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Resumen

Los productos derivados del petróleo, aunque son esenciales para la vida diaria, generan una

enorme cantidad de residuos plásticos, afectando gravemente la situación medioambiental. Co-

mo alternativa, los plásticos biodegradables ofrecen una solución efectiva a esta problemática.

Dentro de de los materiales más atractivos en la búsqueda del reemplazo de plásticos derivados

del petróleo, el almidón, un poĺımero natural presente en plantas como el máız, la papa y la

mandioca, entre muchas otras, destaca por su bajo costo, biodegradabilidad, compostabilidad

y naturaleza renovable. El almidón termoplástico (TPS) se obtiene mediante un proceso a

altas temperaturas y esfuerzo mecánico en presencia de plastificantes. Este material presenta

grandes ventajas, destacandose por su potencial de tener una menor huella de carbono en

comparación con los poĺımeros derivados del petróleo debido a su ciclo de vida y origen reno-

vable. Por su gran flexibilidad puede ser moldeado usando técnicas de procesamiento similares

a las utilizadas en la industria de los plásticos convencionales, lo que facilita su empleo en una

amplia variedad de aplicaciones. Sin embargo, los almidones termoplásticos tienen limitaciones

como el envejecimiento y propiedades mecánicas y resistencia al agua inferiores a las de los

plásticos convencionales. En este contexto, para mejorar el desempeño de estos materiales,

se han desarrollado estrategias como la combinación con otros poĺımeros, siendo el ácido po-

liláctico (PLA) una de las opciones más prometedoras debido a su alta resistencia mecánica,

fácil procesamiento y gran transparencia. A su vez, como su fragilidad y alto costo limitan

las aplicaciones del PLA, las mezclas TPS-PLA permiten lograr materiales biodegradables de

buen desempeño y costo reducido, ideales para aplicaciones como envases alimentarios que

reduzcan el impacto ambiental.

No obstante, los materiales a partir de mezclas de PLA-TPS presentan pobre adhesión

interfacial debido a sus diferencias en estructura qúımica y propiedades térmicas, que dificulta

la formación de una interfaz homogénea afectando las propiedades del material final. Para

mejorar la compatibilidad sin comprometer la biodegradabilidad, se han explorado compati-

bilizantes naturales como aceites naturales, ácidos grasos, plastificantes u otros polisacáridos.

Estos aditivos pueden mejorar la adhesión interfacial sin recurrir a compuestos sintéticos que

podŕıan afectar la sostenibilidad del material resultante.

Por otro lado, en el área de envasado se han desarrollado nuevos materiales que permiten

extender la vida útil de los alimentos sin comprometer su calidad ni el sabor del alimento.



Ciertos aditivos naturales, denominados activos, pueden actuar como agentes antimicrobianos,

fungicidas y antioxidantes, ayudando a preservar los alimentos en mayor medida. Los extractos

de plantas, especias y hierbas contienen compuestos antioxidantes, como los polifenoles, que

se utilizan en la producción de envases activos.

En este contexto, el trabajo de tesis consistió en el desarrollo de materiales biodegradables

y activos a partir de mezclas de PLA y TPS, en diferentes proporciones (100:0, 80:20, 70:30 y

60:40), utilizando glicerol y polietilenglicol (PEG) como plastificantes y posibles compatibili-

zantes, y extractos de yerba mate como agentes antioxidantes, haciendo uso de una tecnoloǵıa

de proceso tradicionales en la industria de los plásticos como es la extrusión y una accesible e

innovadora en el sector de alimentos como es la impresión 3D. El TPS empleado en las mezclas

se desarrolló a partir de distintas fuentes botánicas, espećıficamente máız, papa y mandioca.

Para la caracterización, no se tuvo en cuenta los materiales desarrollados a partir de almidón

de papa, debido a que la mezcla inicial formó un fluido no newtoniano. Debido a esto, debieron

modificarse las cantidades, resultando no comparables con los otros sistemas.

Se fabricaron pellets de TPS, que luego fueron mezclados con pellets comerciales de PLA

para obtener filamentos compatibles con impresión 3D. A partir de ellos, se desarrollaron

peĺıculas por moldeo por compresión y distintas piezas por impresión 3D. Las peĺıculas se

caracterizaron evaluando el efecto de las distintas fuentes de almidón mediante microscopia

óptica, FTIR-ATR, ensayos de tensión uniaxial y degradación en compost vegetal. Los resul-

tados obtenidos muestran que el uso de glicerol y PEG como compatibilizantes dieron como

resultado materiales con separación de fases, observada en mayor grado para el sistema prepa-

rado a base de almidón de máız. Sin embargo, se observó la interacción entre los poĺımeros a

través de enlaces de hidrógeno, logrando peĺıculas con valores de módulo de Young tres órdenes

de magnitud superiores al TPS. Las muestras de PLA-almidón de máız se fragmentaron en

mayor medida en compost vegetal, sugiriendo una menor adhesión con el PLA respecto del

almidón de mandioca.

Las peĺıculas ricas en polifenoles se prepararon particularmente con fuente de almidón de

mandioca, incorporando extracto acuoso de yerba mate, y se caracterizaron con el objetivo

de evaluar el efecto del extracto en sus distintas preparaciones mediante microscoṕıa óptica,

FTIR-ATR y ensayos de tensión uniaxial. Además, se calculó el contenido total de polifenoles

como posible agente antioxidante. Los sistemas con extracto de yerba mate con part́ıculas de

mayor tamaño, incoroporaron mayor contenido de polifenoles, y condujeron a una distribución

más homogénea de la fase del TPS. En todos los casos, el extracto mostró un posible efecto

plastificante y a la vez de refuerzo. El doble efecto de vio más marcado con el aumento de la

cantidad de yerba mate empleada para la preparación.

Por último, se caracterizaron diferentes tipos de piezas impresas a partir de filamentos

PLA-TPS de almidón de mandioca con y sin incorporación de extracto. Se evaluó el efecto del

agregado de TPS observando un aumento en la rugosidad de las piezas y en la delaminación,
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pero un aumento en la absorción de agua de solo un 10 % respecto de las piezas de PLA, incluso

en el caso del uso de la mayor concentración de TPS (40 %). Este resultado es muy positivo de

acuerdo con los ı́ndices de absorción de agua de materiales de almidón termoplástico. Luego,

evaluando el efecto del extracto, se obtuvo una significativa mejora en la adherencia entre

capas y en la absorción de agua, diferenciandose del PLA en apenas un 8 %.

Los materiales desarrollados a partir de las mezclas de PLA-TPS con extracto de yerba

mate muestran gran potencial para ser utilizados como envases activos sostenibles y de alto

valor agregado en forma de peĺıculas felxibles o de piezas impresas en 3D. El uso de materiales

biodegradables y con capacidades funcionales, logrados principalmente a partir de recursos

renovables de nuestro páıs, podŕıa contribuir no solo con el ambiente, sino también con el

provecho de materia prima Argentina de poca salida comercial.
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1 Contexto y motivación

Los materiales plásticos son un pilar fundamental en el mundo actual, con aplicaciones

en una variedad de industrias, incluyendo productos de consumo, automotriz, agricultura,

aeroespacial, electrónica y atención médica. Su alta demanda es a causa de su durabilidad,

adaptabilidad y rentabilidad. Sin embargo, el agotamiento continuo de los recursos petroleros

para producir materiales plásticos y la contaminación ambiental por la acumulación de dese-

chos no degradables ha generado una importante preocupación mundial [1]. Se estima que la

producción global de plástico por año supera las 480 millones de toneladas, y la industria del

envasado abarca el 40 % de la producción total [2]. Los diversos usos de los materiales de enva-

sado incluyen bienes de consumo, alimentos, bebidas, cosméticos y productos farmacéuticos.

En particular, los envases para alimentos puede categorizarse en ŕıgidos, con una forma defi-

nida (botellas de vidrio y bandejas de plástico), semirŕıgidos, que conservan cierta estructura

pero pueden deformarse con presión, y flexibles, que se deforman fácilmente según el contenido

(bolsas plásticas, films/peĺıculas). Una proporción predominante de los materiales de envasado

se desarrolla a partir de hidrocarburos fósiles, espećıficamente plásticos de un solo uso, que

representan más del 50 % del sector [3]. Estos plásticos tienen una vida útil muy breve antes de

ser desechados, que va desde unas pocas horas hasta semanas, lo que genera una preocupación

alarmante por la gestión de sus residuos. El polietileno, el polipropileno, los poliésteres, el

poliestireno, el cloruro de polivinilo y las poliamidas son los principales hidrocarburos fósiles

utilizados en envases [2]. En este contexto, la creciente preocupación por la salud humana y

los aspectos medioambientales ha centrado la atención en el uso de materiales de envasado

biobasados y biodegradables como sustitutos de los derivados de los combustibles fósiles.

Uno de los biopoĺımeros con mayor potencial es el almidón, un recurso natural renovable,

biodegradable y compostable presente en cultivos como el máız, la papa y la mandioca, en-

tre muchas otras fuentes. Los granos de almidón son frágiles y dif́ıciles de procesar, aunque

presentan importantes posibilidades de interactuar con ciertos componentes mediante puente
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de hidrógeno debido a su cantidad de grupos hidroxilos (-OH). Debido a esto, se produce el

almidón termoplástico (TPS) mediante procesos mecánicos y térmicos en presencia de plasti-

ficantes, resultando en un material biodegradable con caracteŕısticas muy prometedoras para

su aplicación en el envasado flexible de alimentos. Otro biopoĺımero prometedor es el ácido

poliláctico (PLA), también biodegradable, proveniente de la biomasa (derivado de recursos

naturales y renovables), y biocompatible. Es el poĺımero biobasado más utilizado en la fabri-

cación de materiales ŕıgidos y semirŕıgidos debido a su fácil procesamiento mediante diferentes

técnicas como extrusión, inyección o impresión 3D [4]. Sin embargo, cada uno de estos poĺıme-

ros tiene determinadas limitaciones. El TPS es altamente hidrof́ılico (absorbe humedad del

ambiente), lo que provoca cambios en su estructura disminuyendo su resistencia mecánica y

estabilidad térmica. El almidón también tiende a recristalizar con el tiempo, provocando que

los materiales se vuelvan más frágiles durante el almacenamiento. Por su parte, el PLA es

quebradizo, costoso (se importa) y su degradación es efectiva bajo ciertas condiciones. Debido

a esto, la fabricación de materiales mezcla PLA-TPS ha sido ampliamente estudiada para apli-

caciones industriales de envasado en forma de peĺıculas, ya que presentan una alternativa más

accesible, con mayor biodegradabilidad y resistencia térmica [2]. Sin embargo, son muy pocos

los estudios que emplean mezclas de estos poĺımeros para evaluar la posibilidad de generar

envases ŕıgidos o semirŕıgidos.

Otra problemática reciente en la industria del envasado, surge de los cambios en la loǵıstica

de transporte propios de la globalización. Esto ha conducido a la fabricación de nuevos envases

con la capacidad de extender la vida útil de los alimentos de forma de minimizar las pérdidas.

Los envases funcionales (activos y/o inteligentes) han sido definidos como envases en los que

se han incluido constituyentes en o sobre el material para mejorar el rendimiento del envase,

manteniendo e incluso mejorando la salubridad, las propiedades organolépticas y la calidad

del alimento envasado, alargando aśı su vida útil [5]. Los principales envases activos poseen la

capacidad de eliminar ox́ıgeno, absorber etileno o dióxido de carbono, controlar la humedad

y transferir actividad antioxidante y/o antimicrobiana al producto envasado [6]. Los envases

activos con propiedades antimicrobianas y antioxidantes tienen el potencial de evitar o retrasar

dos de las principales razones por las cuales los alimentos pierden calidad y seguridad. En

este contexto, el desarrollo de envases activos biodegradables se presenta como una opción

prometedora para proteger y prolongar la vida útil de los alimentos y, al mismo tiempo,

reducir el impacto ambiental.

En las últimas décadas, las tendencias de comercialización global y producción de alimentos

(frescos, semi-cocinados, comida rápida) ha impulsado la necesidad de implementar técnicas de

envasado innovadoras y más eficientes. La industria del envasado emplea distintas técnicas para

la fabricación. En particular, la extrusión es una técnica escalable que se utiliza ampliamente

para producir envases de todo tipo: peĺıculas flexibles y productos ŕıgidos o semirŕıgidos. Es

una tecnoloǵıa que permite un fácil monitoreo y optimización mediante el ajuste de parámetros
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como la temperatura, la tasa de alimentación y la velocidad del tornillo [7]. La metodoloǵıa de

extrusión es utilizada también para la obtención del producto empleado en una tecnoloǵıa que

ha evolucionado significativamente en los últimos tiempos: la impresión 3D mediante el método

de modelado por deposición fundida (FDM). Este proceso utiliza filamentos termoplásticos

que son generados a partir de extrusión de boquilla circular, y luego son extrudidos en un

equipo de impresión 3D y depositados capa por capa sobre la platina del equipo para formar

objetos tridimensionales. Esta técnica ha sido utilizada en la producción diferentes tipos de

envasados, y ha mostrado poder adoptar poĺımeros tradicionales y biopoĺımeros como materia

prima, abriendo nuevas posibilidades para la personalización y producción sostenible [8].

Recientes investigaciones han explorado la incorporación de TPS y PLA en filamentos para

impresión 3D [9] [10]. La combinación de PLA con TPS mejora propiedades como la resistencia

mecánica, la hidrofobicidad y la compostabilidad de los productos impresos. Además, el uso de

TPS reduce los costos de producción y aumenta la susceptibilidad a la degradación hidroĺıtica

del PLA, lo que contribuye a un menor impacto ambiental [2].

En este contexto, la extrusión se posiciona como una promesa para desarrollar nuevos

materiales, y la impresión 3D se destaca como una tecnoloǵıa prometedora dentro de una

economı́a circular, al permitir la personalización de diseños, el uso eficiente de materiales y la

reducción de desechos. Al combinar tecnoloǵıas avanzadas con poĺımeros biodegradables como

el TPS y el PLA, es posible desarrollar productos personalizados, con propiedades funcionales

mediante distintos agregados y respetuosos con el medio ambiente. A medida que se superan

los desaf́ıos técnicos, estas innovaciones tienen el potencial de revolucionar industrias como el

empaquetado, la medicina y la manufactura en general.

La motivación de esta tesis consistió en desarrollar nuevos materiales poliméricos biode-

gradables funcionales a partir del empleo de materiales de la biomasa y técnicas industriales,

como la extrusión, y accesibles, como la impresión 3D, con objetivo de poder emplearse como

envases de alimentos en reemplazo de los plásticos petroqúımicos convencionales.

1.2 Bioplásticos para envases

Los bioplasticos son materiales mayoritariamente poĺımericos que que se producen a partir

de recursos renovables o que son biodegradables, o ambas cosas a la vez. De esta manera, se

pueden clasificar en 3 categoŕıas: Biodegradables desarrollados a partir de recursos renovables

(biobasados, como el almidón, celulosa, PLA), biodegradables provenientes de fuentes petro-

qúımicas, no biodegradables o parcialmente biodegradables a partir de monómeros biobasados

(PVA, PBAT, PCL), y poĺımeros técnicos derivados de la biomasa (Bio-PE, bio-PET, bio-PA).

La Figura 1.1 muestra la clasificación de plásticos y bioplásticos de acuerdo con su origen y

biodegradabilidad.
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Figura 1.1: Esquema de la clasificación de los plásticos, según origen y biodegradabilidad.

1.2.1 Almidones

El almidón es un poĺımero biodegradable obtenido a partir de diversas fuentes botáni-

cas, tales como granos de cereales (máız, trigo, cebada y arroz), legumbres (arvejas, lentejas,

garbanzos y porotos), y tubérculos (mandioca y papa). Debido a que proviene de fuentes re-

novables, su disponibilidad lo convierte en el segundo poĺımero biodegradable más abundante

en el mundo, después de los poĺımeros celulósicos [2]. La composición del almidón (Fig. 1.2),

formado por granos semicristalinos, se basa pricipalmente en dos poĺımeros de glucosa: amilo-

sa y amilopectina. Según la fuente del almidón, el porcentaje en peso de los componentes de

amilosa y el contenido de amilopectina vaŕıan entre el 20-25 % y el 75-80 %, respectivamente.

La amilosa consiste en en enlaces glucośıdicos α − (1 Ð→ 4) en formas lineales o helicoidales,

mientras que en la macromolécula de amilopectina, los enlaces glucośıdicos α − (1Ð→ 4) están

unidos a α − (1 Ð→ 6), formando una macromolécula altamente ramificada y de alto peso mo-

lecular [11]. La estructura lineal de la amilosa le confiere propiedades como la capacidad de

formar peĺıculas y su relativa estabilidad estructural, y la estructura ramificada de la ami-

lopectina contribuye a la flexibilidad del material y afecta su capacidad de gelatinización y

retención de agua.

El almidón se utiliza diariamente tanto en aplicaciones alimentarias como no alimentarias.

En particular, se usa comúnmente en la industria alimentaria como como espesante, agente

gelificante, agente estabilizante o en distintas preparaciones como alimento [12]. Además, el

almidón puede ser fácilmente modificado, ya sea f́ısica o qúımicamente, lo que lo convierte en
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Figura 1.2: Estructura qúımica del almidón.

una fuente muy versátil. Debido a esto, durante las últimas décadas, el almidón ha ganado

gran relevancia en las industrias de envases biodegradables debido a su capacidad para formar

peĺıculas y por su renovabilidad, versatilidad y bajo costo [13] [14]. Además, el almidón es

valorado como la mejor alternativa para los plásticos de un solo uso basados en fuentes pro-

venientes del petróleo o para emplear en mezcla de biopoĺımeros comerciales costosos, con el

fin de lograr una mejor procesabilidad, costo de producción, resistencia al calor y propiedades

de barrera [15].

Almidón de mandioca

La mandioca es cultivada en zonas tropicales de Sudamérica y Asia, y es el alimento de al-

rededor de 300 millones de personas gracias a su capacidad de adaptación a diversos ambientes

ecológicos, su facilidad de cultivo y su gran productividad [16]. Es utilizada comúnmente en Ar-

gentina y en el mundo como materia prima en la industria para la extracción de almidón y sus

derivados, siendo el almidón de mandioca el mayor contribuyente en términos de rendimiento

productivo en comparación con otras fuentes de almidón [17] [15]. El proceso de producción

para obtenerlo es más simple porque la mandioca es una fuente de almidón más pura que la

papa o los cereales [18]. Además, posee propiedades que la destacan respecto de otras fuentes

de almidón, como una temperatura de gelatinización menor, una mayor capacidad de retención

de agua, viscocidad y resistencia al corte [19]. En Argentina, el almidón de mandioca resulta el

más económico, con un valor menor a 2 dólares por kg. Estas caracteŕısticas, en combinación

con su naturaleza libre de gluten, le otorgan un potencial prometedor como materia prima en

la producción de materiales termoplásticos para la industria de envases alimentarios.

Almidón de máız

El máız es cultivado en zonas subtropicales, incluyendo Argentina, que se le adjudica el 8 %

de su producción global [20]. El máız se procesa en una multitud de productos alimenticios e

industriales, incluyendo almidón, edulcorantes, aceite de máız, bebidas y alcohol industrial, y

biocombustible [21]. En particular, el almidón de máız predomina con el 80 % de la produc-

ción, según la tasa de producción global de almidón [15]. Se incorpora en muchos productos
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horneados, principalmente de pasteleŕıa, debido a su capacidad para mantener el contenido

de humedad y prevenir el crecimiento de cristales de azúcar. El almidón de máız también

proporciona consistencia y buenas propiedades de gelificación [12]. Su costo es de alrededor

de 1,5 dólares por kg. En comparación con otras fuentes de almidón, es el que posee mayor

porcentaje de cristalinidad y mayor contenido de amilosa [15].

Almidón de papa

La papa se producen principalmente en áreas de clima templado. El almidón de papa es

un almidón muy refinado, que contiene una cantidad mı́nima de protéınas o grasas [18]. Su

producción total es pequeña en comparación con la cantidad total de almidón producido en

el mundo. Además de su importante rol en la industria alimentaria, este almidón también ha

demostrado funcionar bien en el tamaño de papel y textiles, aśı como en el endurecimiento

de telas lavadas [12]. Sin embargo, el almidón de papa no responde bien a la gelatinización

inducida por presión y muestra una mayor tendencia a la retrogradación que otros almidones.

Adicionalmente, exhibe un mayor poder de hinchamiento, solubilidad, claridad de la pasta

y viscosidad [22]. Por otra parte, en Argentina, es el más costoso en comparación con el

almidón de máız y el de mandioca (precio por kg alrededor de 3,5 dólares), debido a su poca

disponibilidad y producción local.

1.2.2 Ácido poliláctico (PLA)

El ácido poliláctico (PLA) es un poĺımero termoplástico y biocompatible, de alta resistencia

mecánica e hidrofóbico, derivado de recursos renovables como el almidón de máız y de papa

[23]. Este poĺımero se obtiene convirtiendo el almidón en glucosa, que luego se fermenta para

obtener ácido láctico y por último se polimeriza [24]. Su estructura qúımica se muestra en la

Figura 1.3.

Entre sus más destacadas aplicaciones, el PLA es uno de los materiales más conocidos

utilizados para la impresión 3D, siendo la elección predeterminada de filamento para muchas

impresoras basadas en extrusión. Ha logrado un amplio respaldo en la fabricación aditiva

debido a su renovabilidad y propiedades mecánicas [24]. Por otro lado, el PLA se utiliza

como la principal alternativa a los materiales sintéticos no biodegradables en aplicaciones de

envasado de alimentos. En particular, se ha observado que tiene un gran potencial para su uso

en envasado antimicrobiano [25] [26] [27]. La Administración de Alimentos y Medicamentos

(FDA) ha clasificado al PLA como Generalmente Reconocido como Seguro (GRAS), lo que

permite su aplicación en envases de alimentos y bebidas, además de ser adecuado por su alta

transparencia, su capacidad de ser transpirable y su buena barrera contra los aromas [28]. Por

otra parte, debido a su no toxicididad y biocompatibilidad, se utiliza en múltiples aplicaciones

biomédicas, tales como implantes y dispositivos médicos [24].
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Figura 1.3: Estructura qúımica del ácido poliláctico (PLA).

Sin embargo, cabe destacar que el PLA es un material muy costoso, rondando los 15

dólares por kg si se adquiere Argentina, y ciertas propiedades pueden presentar desventajas.

Es muy quebradizo, con una elongación a la rotura inferior al 10 %. Su baja deformación a

la rotura, fragilidad y alto costo han limitado su aplicación. Además, para que se degrade de

manera efectiva se necesita un entorno de compostaje industrial, donde las condiciones son

controladas. De otra manera, su vida media de degradación puede variar de 6 meses a 2 años,

dependiendo del peso molecular, su cristalinidad y su morfoloǵıa [23] [29]. Debido a esto, el

PLA se utiliza recurrentemente en combinación con otros poĺımeros biodegradables y de origen

biológico, para mejorar sus caracteŕısticas y reducir costos, pero también para contribuir con

las limitaciones de otros poĺımeros [28].

1.3 Peĺıculas para envases por extrusión seguido de mol-

deado por compresión

El estudio de peĺıculas bioplásticas tiene como uno de sus objetivos presentar una alter-

nativa al uso de plásticos convencionales de un solo uso no biodegradables en la industria del

envasado de alimentos, para mitigar el impacto ambiental generado por una gestión inade-

cuada de sus desechos. Los biopoĺımeros a base de almidón representan una opción atractiva

debido a su bajo costo, disponibilidad y capacidad para formar peĺıculas termoplásticas que

se degradan fácilmente cuando se exponen a condiciones ambientales espećıficas y a la acción

de bacterias u hongos. El almidón nativo carece de la capacidad de actuar como un plástico,

debido a la presencia de fuertes enlaces de hidrógeno inter e intramoleculares formados por

la amilosa y la amilopectina [15]. Como resultado, se han desarrollado numerosos métodos de

modificación f́ısica y qúımica para mejorar las caracteŕısticas positivas del almidón, reducir

sus cualidades indeseables y añadir nuevos atributos. Uno de ellos es la plastificación, la cual

modifica las interacciones moleculares del almidón en presencia de un plastificante de bajo

peso molecular (como el agua, el sorbitol y/o el glicerol, entre otros) bajo temperatura elevada

y esfuerzo mecánico [30]. El material resultante se denomina almidón termoplástico (TPS) y se

considera una de las fuentes más prometedoras para la producción de bioplásticos debido a su
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abundancia, rentabilidad, biodegradabilidad y comportamiento termoplástico. Su estudio se

basa principalmente en la fabricación de peĺıculas para aplicaciones de envasado biodegradable

[31].

El TPS presenta algunos inconvenientes, como su alto comportamiento hidrof́ılico (pobre

barrera contra la humedad) y resistencia mecánica inferior en comparación con las peĺıculas

plásticas no biodegradables convencionales, utilizadas en la industria de envasado de alimentos

[30]. Para superar estas limitaciones, se han desarrollado diversas estrategias que buscan me-

jorar las propiedades del TPS y ampliar su rango de aplicaciones. Entre ellas, se han estudiado

la incorporación de refuerzos para formar micro/nano compuestos [32] [33] [34] [35] [36] y su

mezcla con otros poĺımeros biodegradables [37] [38] [39]. El PLA, ha sido muy estudiado en

mezclas con almidón por su excelente resistencia mecánica y fácil procesabilidad para formar

peĺıculas, lo que le ha dado aplicabilidad en la industria del envasado [40] [41]. Sin embargo, el

alto costo y la fragilidad inherente del PLA han reducido su amplio espectro de aplicaciones

[42]. Aśı, dado que el almidón es un poĺımero biodegradable abundante, la mezcla de almidón

con PLA podŕıa dar lugar a un producto rentable [15], y mejorar la resistencia al agua y la

caracteŕısticas mecánicas, que limitan al TPS.

Martin y Averous [43] fueron los primeros en informar sobre las propiedades térmicas,

morfológicas y mecánicas de las mezclas PLA-TPS. Los autores concluyeron que la falta de

interacción entre el TPS y el PLA revelada a partir de una importante separación de fases

constitúıa una limitación importante y destacaron la necesidad de buscar alguna estrategia

de compatibilización. Por lo tanto, se han realizado numerosos estudios con el objetivo de

lograr una adhesión más eficiente entre ambas fases mediante la incorporación de varios tipos

y concentraciones de compatibilizantes [44] [45]. Entre los más eficientes, se han estudiado el

anhidrido maleico (el más popular), poliuretano termoplástico (TPU) y los ésteres de ácidos

grasos o surfactantes [4] [46]. Sin embargo, estos componentes pueden reducir la biodegradabi-

lidad general del material y aumentar costos de producción. En este contexto, se ha evaluado

el uso de plastificantes para mejorar la compatibilidad y reducir la fragilidad en mezclas de

PLA-TPS sin comprometer el impacto ambiental. En particular, Park y col. [47] estudiaron los

efectos del glicerol en las caracteŕısticas del almidón y sus mezclas con PLA. El glicerol es un

plastificante comúnmente utilizado en el almidón termoplástico para mejorar su flexibilidad y

procesabilidad. Debido a que está compuesto por tres grupos hidroxilo (Fig 1.4b), puede for-

mar puentes de hidrógeno con los grupos hidroxilo del almidón y/o los grupos éster del PLA,

actuando como compatibilizante. Si bien los autores lograron una buena procesabilidad de las

mezclas, en el estudio también observaron la separación de part́ıculas de almidón de la matriz

PLA-TPS, evidenciando la falta del efecto compatibilizador esperado. Por otro lado, Ferra-

rezi y col. [48] evaluaron el uso del polietilenglicol (PEG) como compatibilizante, utilizando

además glicerol para plastificar el almidón. El PEG es un poĺımero sintético que se forma a

partir de la polimerización del óxido de etileno (Fig. 1.4a) que posee propiedades como hidro-
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filicidad, solubilidad en agua, biocompatibilidad y no toxicidad, las cuales son muy valiosas

para aplicaciones en alimentos [49]. Los autores observaron que, al actuar como plastificante,

el PEG condujo a un aumento en la movilidad de las cadenas del PLA, favoreciendo una mayor

reorganización molecular y, en consecuencia, incrementando su cristalización, generando una

mejora de la interacción interfacial entre el PLA y el TPS. Lamentablemente, los autores no

obtuvieron una mejora en las propiedades mecánicas de los materiales investigados. De acuer-

do con estos estudios, la compatibilización resulta un objetivo dif́ıcil de alcanzar manteniendo

las ventajas como la reducción de costos y la biodegradabilidad de la mezcla, que resultan

prometedoras en primer lugar. Debido a esto, múltiples investigaciones tuvieron como objeti-

vo reducir la cantidad de compatibilizantes sintéticos y utilizar materiales más sostenibles que

ayuden a compatibilizar resignando la eficacia, como aceites naturales [50] [51], destacando

nuevamente el uso del glicerol [52].

(a) (b)

Figura 1.4: (a) Estructura qúımica del polietilenglicol (PEG), y (b) del glicerol.

1.3.1 Extrusión seguido de moldeado por compresión

Para la fabricación de peĺıculas termoplásticas existen múltiples métodos, aśı como el cas-

ting y la extrusión seguida de moldeado por compresión. El método de casting es el más

empleado desde hace décadas por su facilidad y costo de equipamiento, pero no resulta escala-

ble a la industria. La extrusión es una técnica que se ha utilizado ampliamente en la industria

para producir materiales plásticos. Una extrusora funciona mediante la compresión, mezcla,

fusión y bombeo de material a través de un tornillo (o tornillos, según el tipo de extrusora)

en un cilindro. La Figura 1.5 ilustra un esquema de una extrusora t́ıpica de monotornillo

[53]. El proceso de extrusión inicia con la incorporación de materiales sólidos o en forma de

pellets a la sección de alimentación (tolva). Luego, el material ingresa a una de las secciones

de compresión, donde el mismo se comprime y densifica bajo el efecto compresivo del torni-

llo. Durante el transporte, el material se calienta por fricción y también por transferencia de

calor conductiva a través de zonas calefaccionadas, hasta que se produce la fusión, donde el

material cambia de un estado de part́ıculas sólidas a un estado continuo (fluido viscoso) en el

caso de un material termoplástico. La enerǵıa mecánica disipada durante el cizallamiento es

transformada en enerǵıa térmica, la cual es utilizada para modificar f́ısica y qúımicamente al

material. El flujo de arrastre tiene una velocidad directamente proporcional a la del tornillo.
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Finalmente, la masa fundida atraviesa una boquilla para dar forma al producto [54].

Figura 1.5: Esquema de una extrusora t́ıpica. Imagen extráıda de Ref. [53]

La extrusión de un material está fuertemente influenciada por el tipo de tornillo utilizado,

ya que su geometŕıa afecta el flujo del material, su mezclado y la transferencia de enerǵıa

mecánica. Los equipos de extrusión se dividen en dos categoŕıas: extrusoras de un solo tornillo

y extrusoras de doble tornillo. En comparación con las extrusoras de doble tornillo, las de un

solo tornillo son generalmente más económicas y consumen menos enerǵıa. Sin embargo, las

extrusoras de doble tornillo proporcionan una mayor cantidad de enerǵıa mecánica al material,

lo que facilita la producción de productos más homogéneos debido a su capacidad superior de

mezclado. Por esta razón, son las más utilizadas en la fabricación de materiales compuestos o

mezclas de poĺımeros. Estas extrusoras también tienen diferentes variantes operativas, como

la co-rotación, en la que los tornillos giran en la misma dirección, y la contra-rotación, en la

que giran en direcciones opuestas.

Durante la extrusión del almidón, se pierde la estructura granular, los cristales nativos

se funden y los componentes (amilosa y amilopectina) sufren un desorden parcial. Diversas

investigaciones han demostrado que el uso de glicerol como plastificante favorece el procesa-

miento del almidón, especialmente cuando el contenido de agua es limitado, como sucede en

el proceso de extrusión. Además, factores como la tensión de corte y la temperatura juegan

un papel crucial en el procesamiento, siendo parámetros clave a considerar en la extrusión

del almidón [16]. Recientemente, Vedove y col. [55] mostraron que, en peĺıculas de almidón

de mandioca-glicerol preparadas por extrusión a una velocidad de tornillo de 80 rpm, no se

observaron gránulos de almidón ni gránulos rotos en la superficie y superficie de fractura de

las peĺıculas. Por otro lado, González-Seligra y col. [56] demostraron que utilizar 80 rpm y 120

rpm en la extrusión de almidón de mandioca con un 20 % en peso de glicerol resultó ser muy

prometedor para obtener peĺıculas homogéneas de almidón termoplástico.
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1.3. PELÍCULAS PARA ENVASES POR EXTRUSIÓN SEGUIDO DE MOLDEADO
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Muchos materiales obtenidos por extrusión frecuentemente son luego procesados por calan-

drado o por moldeado por compresión para obtener peĺıculas de distinto espesor [57] [58] [59].

El moldeado por compresión es una tecnoloǵıa estándar y de bajo costo para la producción de

materiales a partir de poĺımeros termoplásticos. En general, el poĺımero se toma en forma de

fundido o gránulos y se alimenta al molde utilizando una prensa hidráulica para dar la forma

requerida [60], como se muestra en la Figura 1.6. Un material termoplástico debe enfriarse

bajo presión antes de que ser retirado del molde [61]. Para obtener peĺıculas, la forma es de

lámina delgada.

Prensa Hidráulica

Calentadores
Molde inferior

Molde superior

Figura 1.6: Esquema de una prensa hidraulica t́ıpica utilizada para moldeado por compresión.

Imagen extráıda de Ref. [62]

1.3.2 Peĺıculas activas

Las peĺıculas bioplásticas resultan una alternativa significativa para la problemática am-

biental que trae consigo la industria del envasado de alimentos. No obstante, a lo largo de los

años, los cient́ıficos y las industrias alimentarias han centrado su atención en desarrollar nuevos

materiales en los que los envases puedan extender la vida útil de los alimentos, manteniendo

su calidad y sabor. Mediante aditivos naturales (denominados activos), es posible mejorar las

propiedades de los envases gracias a que pueden actuar como agentes antimicrobianos, fungici-

das y/o antioxidantes, capaces de preservar y extender la vida útil de los alimentos expuestos

al deterioro causado por diversos factores [63]. En particular, para los aditivos antioxidantes,

se ha reportado que los extractos elaborados a partir de plantas (arándano, té, semilla de uva,

etc.), especias (jengibre, ajo, nuez moscada, pimienta negra, canela, etc.) y hierbas (salvia,

orégano, romero, albahaca, etc.) contienen componentes que protegen la oxidación de los ali-

mentos [64]. Estos componentes provienen principalmente de los componentes polifenólicos de
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los extractos. Durante el proceso de extrusión, el agente activo se mezcla con un biopoĺımero

termoplástico. Sin embargo, un inconveniente que debe tenerse en cuenta al usar la tecnoloǵıa

de extrusión es la degradación de los compuestos bioactivos debido a las altas temperatu-

ras durante el procesamiento [65]. La actividad antioxidante de materiales activos depende

de diferentes aspectos: el tipo de compuesto antioxidante, la concentración del antioxidante

incorporado en la peĺıcula y la cinética de liberación del compuesto activo desde el envase.

Se han reportado varios estudios en los que fabrican peĺıculas PLA-TPS con agentes anti-

oxidantes. Castro y col. [50] obtienen peĺıculas PLA-TPS activas incorporando aceite de ajo,

que mostró actuar como plastificante y como agente antioxidante. También, Freitas y col.

[66], utilizan extracto de paja de arroz para desarrollar peĺıculas PLA-TPS con caracteŕısticas

antioxidantes con éxito.

Extracto de yerba mate como agente natural antioxidante

La yerba mate (Ilex paraguariensis) es una planta rica en contenido de polifenoles, prin-

cipalmente flavonoides y xantinas, que posee propiedades antioxidantes, antiinflamatorias y

antimutagénicas [58]. Los efectos antioxidantes y plastificantes relevantes del extracto de yerba

mate en biopeĺıculas de almidón de mandioca ya han sido evaluados en muestras obtenidas

por casting [67] [68] [69] y por extrusión [70] [58]. También, se ha estudiado la utilización de un

recubrimiento de nanopart́ıculas obtenidas a partir del extracto de yerba mate sobre peĺıculas

de PLA [71] [72].

Existe investigación limitada del efecto de agentes antioxidantes en peĺıculas PLA-TPS y,

hasta ahora, no se han reportado resultados en la literatura relacionados con el agregado de

extracto acuoso de yerba mate en este material.

1.4 Materiales para envases por impresión 3D

El uso del PLA se ha incrementado en el estudio de biopoĺımeros, debido a su sustentabili-

dad y biocompatibilidad, mediante nuevas metodoloǵıas de procesamiento como la impresión

3D. Existen 3 métodos para la fabricación aditiva: basado en extrusión, los procesos de estereo-

litograf́ıa (SLA) y la sinterización por láser basada en polvo. En particular, para la tecnoloǵıa

de impresión 3D basada en extrusión de filamentos, el PLA es ampliamente utilizado. El proce-

so consiste en un filamento de PLA alimentando a la impresora a través de un cilindro y luego

fundiéndose en el extrusor a la temperatura seleccionada. El segmento sólido del filamento

dirige el fundido hacia la boquilla, la cual deposita al material fundido sobre la plataforma de

la impresora y se desplaza simultáneamente. Un esquema del proceso se muestra en la Figura

1.7a, junto con una fotograf́ıa de una impresión en curso en la Figura 1.7b. La producción

por extrusión de fundido (MEM), la fabricación de filamento fundido (FFF) y el modelado

por deposición fundida (FDM) son comúnmente utilizados para esta clase de tecnoloǵıas de
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impresión de materiales. Estos procesos son casi idénticos y solo difieren en sus nombres co-

merciales. Cada material termoplástico suministrado se solidifica rápidamente después de su

acumulación, lo que permite la producción de objetos 3D complejos. En esta metodoloǵıa,

el PLA es uno de los materiales con mayor facilidad de impresión, ya que permite imprimir

a temperaturas más bajas y no necesita una plataforma calefaccionada. Su temperatura de

fusión está alrededor de los 180 °C, mientras que para el filamento de ABS, también utilizado

para impresión, se encuentra entre los 200 °C y los 260 °C. Además, los filamentos basados

en PLA ofrecen propiedades mecánicas similares a las del filamento de ABS, y resultan más

económicos.

(a) (b)

Figura 1.7: (a) Esquema del proceso de impresión 3D (Imagen extráıda de Ref [73]), y (b)

Fotograf́ıa de impresora 3D ejecutando la impresión de un diseño 3D (Imagen extráıda de Ref.

[74])

Algunas de las problemáticas más comunes en la impresión 3D por FDM son los fenómenos

denominados delaminación o cracking y al curvado o warping. Este último hace referencia a

la pieza impresa despegándose de la superficie de impresión debido a la deformación de la

primera capa. Luego, el fenómeno de delaminación es similar al anterior, pero la separación

ocurre entre las capas intermedias de la pieza. Estos comportamientos pueden tener lugar

debido a diversos motivos, como la velocidad de impresión, la temperatura o la calibración

respecto de la superficie de impresión, entre otros [75].

A pesar del fácil manejo del PLA, que no se deforma durante una impresión larga y se

adhiere correctamente a la superficie de impresión bajo las condiciones adecuadas, las pie-

zas resultan quebradizas (frágiles), de baja flexibilidad y propensas a romperse bajo presión.

Además, el origen bio-basado del PLA no significa que no tenga impacto ambiental. Por ejem-
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plo, el proceso de compostabilidad será lento sin una instalación de compostaje industrial. A

causa de estas desventajas, los fabricantes de filamentos han intentado mezclarlos con distintos

materiales, como acŕılicos, para mejorar sus resistencia, aunque no se sabe cómo estos aditivos

podŕıan influir en el impacto ambiental general del material. En este contexto, Haryńska y

col. [10] utilizaron materias primas totalmente biodegradables de origen vegetal para su uso

en impresión 3D, con un 60 % en peso de PLA y un 40 % en peso de almidón termoplásti-

co (TPS). Como resultado, la adición de TPS mejoró la ductilidad y biodegradabilidad del

PLA y mantuvo su capacidad de impresión, como se demostró con la impresión 3D de mode-

los personalizados y estructuras porosas de formas complejas. Los compuestos de PLA-TPS

utilizados en impresión 3D FDM se han convertido en motivo de estudio en la investigación

cient́ıfica, ya que pueden ampliar el rango de aplicaciones del almidón y también mejorar la

biodegradabilidad de los productos impresos [9].

1.5 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo fue desarrollar materiales biodegradables y funcionales

utilizando recursos renovables y técnicas industriales, como la extrusión, junto con tecnoloǵıas

emergentes como la impresión 3D, a partir de mezclas de almidón termoplástico y PLA, con

el agregado de componentes activos provenientes de la yerba mate. Estos materiales están

destinados a ser empleados en la industria del envasado, como posible reemplazo de ciertos

plásticos de un solo uso, con el fin de promover la conservación de la biodiversidad y agregar

valor a los recursos naturales locales.

1.6 Objetivos espećıficos

Objetivo 1: Obtención de pellets de TPS de diferentes fuente botanicas y de TPS de

almidón de mandioca con extracto de yerba mate en diferentes preparaciones, mediante

un proceso de extrusión seguido de pelletizado.

Objetivo 2: Obtención de filamentos PLA-TPS a partir de la mezcla de pellets de PLA

y los pellets fabricados del del Objetivo 1 mediante un proceso de extrusión.

Objetivo 3: Fabricación de peĺıculas de mezclas PLA-TPS a partir de los filamentos del

Objetivo 2 por medio de un proceso de moldeado por compresión. Evaluación del efecto

de las distintas fuentes botánicas, las diferentes cantidades de TPS empleadas en la

mezcla y el agregado de extracto acuoso de yerba mate en propiedades de las peĺıculas.

Objetivo 4: Obtención de piezas impresas en 3D a partir de los filamentos del Objetivo

2. Evaluación del efecto de las cantidades de TPS como el agregado de extracto acuoso

de yerba mate en las propiedades de las piezas impresas.
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Caṕıtulo 2

Metodoloǵıa

En este caṕıtulo de trabajo de tesis se describen los componentes y las técnicas de proceso uti-

lizadas para la obtención de los diferentes tipos de materiales estudiados. Además, se detallan

los equipos y protocolos aplicados para su caracterización.

2.1 Componentes de los materiales

Para la conformación de los materiales se utilizó almidón hidrolizado de mandioca pro-

veniente de C.A.I.S.A. (Puerto Rico, Misiones, Argentina), almidón de máız proveniente de

Ingredion (Munro, Buenos Aires, Argentina), almidón de papa de Melar (Tortuguitas, Buenos

Aires, Argentina), glicerol (Droquimar, Buenos Aires, Argentina), polietilenglicol 400 (PEG,

Droquimar, Buenos Aires, Argentina), agua destilada y yerba mate comercial (La Tranquera,

Misiones, Argentina). Por otro lado, se utilizó ácido poliláctico (PLA 4043D Ingeo) pelletizado

para elaborar los sistemas a partir de las mezclas PLA-almidón.

2.2 Preparación de las muestras

2.2.1 Extracto de yerba mate

Se preparó un extracto acuoso de yerba mate a partir de una extracción con solvente [76],

utilizando yerba mate comercial y agua destilada. Se obtuvieron 3 extractos diferentes: a) a

partir de una relación yerba:agua de 1:10 (Y1) con un filtrado de 20 µm, y b) y c) a partir

de una relación 1:10 (caso b) (Y2) y 2:10 (caso c) (Y3) con un filtrado de 200 µm. Para la

obtención de Y1 e Y2 se sumergió yerba mate en agua destilada en una relación 1:10 y el

sistema se calentó a 80 °C durante 40 minutos en un agitador magnético. Luego, el sistema

Y1 se filtró en una malla de 20 µm de tamaño de poro y el Y2 en una malla de 200 µm.

Para Y3, se realizó el mismo procedimiento que para Y2 pero en una mezcla extracto:agua

de 2:10. La elección de las diferentes clases de extracto se debe a la motivación de evaluar el
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CAPÍTULO 2. METODOLOGÍA

efecto del filtrado y de la concentración de yerba mate en el contenido total de polifenoles de los

extractos y de los materiales estudiados [77] [78]. Todos los extractos obtenidos se almacenaron

en frascos opacos hasta su utilización para evitar la fotodegradación.

2.2.2 Pellets de almidón termoplástico de diferentes fuentes

Se prepararon sistemas a partir de almidones de diferentes fuentes botánicas incorporando

glicerol y polietilenglicol (PEG) con y sin agua destilada, y con y sin extracto de yerba mate,

para desarrollo de materiales de almidón termoplástico (TPS). Se utilizó almidón de mandioca

(C, por cassava), almidón de máız (M) y almidón de papa (P). El sistema con agua se formó

empleando almidón de mandioca (CA), con el fin de que sea posible incorporar extracto acuoso

de yerba mate. Los distintos materiales y las cantidades correspondientes a cada sistema TPS

se reportan en porcentaje considerando la masa del componente sobre la masa del sistema en

la Tabla I.

Tabla I: Composición por porcentaje de los sistemas TPS.

Sistema Almidón [ %] Glicerol [ %] PEG [ %] Agua destilada [ %] Extracto [ %]

C 65 34 1

M 65 34 1

P* 65 34 1

P 74 25 1

CA 65 29 1 5

CAY1 65 29 1 5

CAY2 65 29 1 5

CAY3 65 29 1 5

Para llevar a cabo las mezclas, se incorporaron el glicerol, el polietilenglicol y el agua

destilada en el caso deseado, al almidón. Luego, se mezcló manualmente hasta obtener una

completa absorción de la fase ĺıquida por el solido y lograr romper los grumos. Finalmente,

cada mezcla se tamizó empleando una malla (2 mm de diámetro de poro) y se almacenó por 24

horas en un recipiente sellado (Figura 2.1a). En el caso del sistema en el que se utilizó almidón

de papa en la misma relación que C y M (P*), se obtuvo un flúıdo no newtoniano, como se

observa en la Figura 2.1b. Debido a esto, para poder continuar estudiando este material, fue

necesario incorporar más almidón de papa, obteniendo finalmente las proporciones expresadas

para P en la Tabla I, las cuales difieren de las de los sistemas C y M.
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Figura 2.1: Fotograf́ıa de a) ejemplo de un sistema obtenido para el cual no se formó un flúıdo

no newtoniano, y b) sistema con almidón de papa (P*) durante el mezclado manual con las

cantidades originales formando un flúıdo no newtoniano. Por este motivo, para continuar con

el estudio de este sistema, fue necesario incorporar un agregado de almidón (P).

Por otra parte, se fabricaron sistemas ricos en polifenoles que incorporan cada tipo de ex-

tracto acuoso de yerba mate, mencionados en la sección 2.2.1, en reemplazo del agua destilada

en el sistema CA. De esta forma, se obtuvieron los sistemas CAY1, CAY2, CAY3.

Con el objetivo de obtener pellets de cada sistema, se prepararon cordones de TPS em-

pleando los sistemas de la Tabla I y un proceso de fabricación escalable a la industria como

la extrusión, siguiendo la metodoloǵıa reportada por Gómez-Bachar y col. [70] con algunas

modificaciones. Para ello, se utilizó una extrusora de doble tornillo co-rotante (Nanjing Kerke

Extrusion equipment Co., China) con tornillos de diámetro de 16 mm y relación longitud-

diámetro (L/D) de 40, dispuesta en el LP&MC, que se muestra en la Figura 2.2a. Se utilizó

un perfil de temperaturas de 60-100-110-120-130-140-130-130-120-100 °C, una velocidad de

tornillo de 80 rpm y una boquilla circular de 4 mm de diámetro. Finalmente, los cordones

obtenidos (Fig. 2.2b) se procesaron utilizando una pelletizadora dispuesta en el LP&MC. Los

pellets de cada sistema fueron almacenados a temperatura ambiente hasta su uso (Fig. 2.2c).
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Figura 2.2: Fotograf́ıa de a) la extrusora doble tornillo co-rotante (Nanjing Kerke Extrusion

equipment Co., China) utilizada. b) Cordón de TPS obtenido por extrusión. c) Pellets de TPS

obtenidos a partir de los cordones.

2.2.3 Mezclas de pellets PLA-TPS

Los pellets de TPS de las diferentes fuentes de almidón (Tabla I), se mezclaron con pe-

llets comerciales de PLA en proporciones 100:0 (PLA), 80:20 (PLA-C80∶20, PLA-M80∶20, PLA-

CA80∶20), 70:30 (PLA-C70∶30, PLA-M70∶30, PLA-CA70∶30) y 60:40 (PLA-C60∶40, PLA-M60∶40, PLA-

CA60∶40). Por otro lado, también se realizaron mezclas PLA-TPS de los sistemas con extracto

de yerba mate. Para el primer tipo de extracto (Y1), se mezclaron los pellets de PLA con

TPS en las 3 proporciones (PLA-CAY180∶20, PLA-CAY170∶30, PLA-CAY160∶40) para observar

la influencia del extracto en la compatibilidad del PLA con el TPS, mientras que para los

otros 2 tipos de extracto se mezclaron únicamente en proporción 60:40 (PLA-CAY260∶40, PLA-

CAY360∶40), considerando maximizar el contenido del polifenoles.

2.2.4 Filamentos de PLA-TPS

Las mezclas de pellets PLA-TPS, descriptas en la sección 2.2.3, se procesaron mediante

extrusión con el objetivo de obtener filamentos homogéneos. En este caso, se empleó la extru-

sora descripta en la sección 2.2.3 (Fig. 2.2a) con una boquilla de salida circular de 1,75 mm

de diámetro (Fig. 2.3a), diseñada especialmente de acuerdo con la medida de los filamentos

que utiliza la impresora 3D empleada [79]. El perfil de temperaturas empleado, a partir de la

literatura [10] [9] y luego de diferentes experimentos previos, fue de 90-170-170-170-170-170-

170-180-190°C con una velocidad de 30 rpm. Los filamentos obtenidos fueron almacenados a

temperatura ambiente hasta su uso (Fig. 2.3a).
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Figura 2.3: Fotograf́ıa de a) la boquilla de salida de 1,75 mm de diámetro. b) Ejemplo de

filamento obtenido luego del proceso de una mezcla de material PLA-TPS.

2.2.5 Peĺıculas de PLA-TPS

Se utilizaron ∼ 3 g de cada uno de los filamentos PLA-TPS para obtener peĺıculas a través

de un proceso de termoformado, de acuerdo con la metodoloǵıa de Iacovone y col. [80] con

algunas modificaciones. Dentro de un sobre conformado por dos láminas de teflón, se colocó un

marco cuadrado de 12 × 12 cm del mismo material, dentro del cual se dispusieron los trozos

de filamento. El sobre se introdujo entre dos láminas de metal, que fueron luego colocadas

entre las placas calefactoras de una prensa hidráulica (Morano, Argentina) calefaccionada a

180 °C (Fig. 2.4). Inicialmente, no se le aplicó ninguna presión durante 15 minutos, con el

único fin de comenzar a fundir el material. Luego, se aplicó una presión de 1 tnf durante 15

minutos para incrementar la masa fundida. Pasado ese tiempo, se dejo enfriar por 15 minutos

manteniendo la presión anterior con la finalidad de homogeneizar el material fundido y evitar

la generación de tensiones internas en las peĺıculas. Finalmente, una vez retirado el sobre de

teflón de la prensa, se lo dejo reposar 5 minutos sobre la mesada a temperatura ambiente,

y se le aplicó un shock térmico colocándolo en el freezer por 3 minutos, con el objetivo de

despegar la peĺıcula del teflón con mayor facilidad pero sin modificar su estructura cristalina.

Las peĺıculas obtenidas se almacenaron a temperatura ambiente hasta su uso.
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Figura 2.4: Fotograf́ıa de la prensa hidráulica Morano utilizada.

2.2.6 Piezas de PLA-TPS empleando impresión 3D

Se utilizaron los filamentos de PLA-TPS (Figura 2.3b, sección 2.2.4) para imprimir en 3D

distintas piezas. Se empleó una impresora MAGNA SE (Hellbot, 2022), que se muestra en

la Figura 2.5, y el software CURA. Luego de probar distintas configuraciones basadas en la

literatura [10] [9] [81] y en los resultados obtenidos de pruebas previas durante el desarrollo de

la tesis, los parámetros de impresión fueron estandarizados para todos los prototipos impresos,

utilizando los que se observan en la Tabla II.

Tabla II: Parámetros utilizados para la impresión 3D de los prototipos.

Parámetro Valor

Diámetro de la boquilla (mm) 0.8

Temperatura de la boquilla (°C) 185

Temperatura de la plataforma (°C) 80

Densidad de llenado ( %) 100

Altura de capa (mm) 0.2

Ancho de capa (mm) 0.4

Velocidad de impresión (mm/s) 60

Además, se estableció un protocolo para la impresión con los filamentos obtenidos con el
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fin de evitar habituales dificultades con la impresión de materiales no convencionales como los

desarrollados en esta tesis.

Protocolo: Cargar el filamento PLA-TPS dejando fluir al material por la boquilla de salida

de la impresora, hasta que no se presenten irregularidades en la coloración, producto del uso

previo de otro tipo de filamento (normalmente PLA comercial). Luego, mientras se pre-calienta

la base de la impresora a la temperatura configurada, es necesario mantener la temperatura

del extrusor a la seteada para el proceso, en nuestro caso 185 °C, de modo que el filamento

no se enfŕıe. Una vez que la pieza está impresa, se retira el filamento y se coloca nuevamente

PLA comercial como material de limpieza.

Se puede notar que este protocolo muestra una analoǵıa con el dispuesto para la extrusión

de materiales de sistemas más complejos. Los prototipos impresos fueron los siguientes: a)

cilindros de 5 mm de diámetro y 2 mm de altura (Fig. 2.6a), b) paralelṕıpedos cuadrados de

20 mm de base y 0.8 mm de altura (Fig. 2.6b) y c) piezas en forma de hueso correspondientes

a la norma de tensión uniaxial ASTM D638 [9] (Fig. 2.6c).

Figura 2.5: Impresora 3D MagnaSE (Hellbot, 2022) empleada para la impresión de prototipos

con los filamentos PLA-TPS obtenidos.
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Figura 2.6: Esquemas de los prototipos impresos en 3D con los filamentos PLA-TPS con sus

dimensiones correspondientes.

A partir de los resultados prometedores del proceso de los los filamentos PLA-TPS, se

probó imprimir diferentes piezas como llaveros y cucharas.

2.3 Caracterización de los materiales

2.3.1 Microscoṕıa óptica

La morfoloǵıa de las peĺıculas, filamentos y de las piezas impresas en 3D de los distin-

tos sistemas, se estudió utilizando un microscopio óptico por reflexión (Olympus BX60MF5,

Olympus Optical Co. Ltd, Japón) con y sin polarizadores cruzados a diferentes aumentos: 5X

y 10X. Para ello, se colocaron trozos del material sobre un portaobjetos que fueron ubicados

en la platina del microscopio. Para el caso de las peĺıculas, trozos de material fue adherido al

portaobjetos mediante el uso de cinta adhesiva en los extremos. Las piezas impresas en 3D

simplemente se colocaron sobre un portaobjetos.

2.3.2 Contenido total de polifenoles (TPC)

La determinación del contenido de polifenoles se llevo a cabo mediante el método Folin-

Ciocalteu (F-C), un ensayo estandarizado para control de calidad y medición de antioxidantes

en productos alimentarios [82]. El método se basa en una reacción de transferencia de electrones

provenientes del antioxidante a los complejos de ácido fosfomoĺıbdico y fosfotúngstico de los

que está compuesto el F-C. Realizada en una solución alcalina, crea complejos azules que se

detectan espectroscópicamente a aproximadamente 760 nm y a partir de los cuales se determina

la concentración de polifenoles [83].
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Se mezclaron 400 µL de muestra con 2 mL del reactivo F-C (1:10, Biopack, Argentina) y 1.6

mL de una solución de carbonato de sodio (7 % m/v, Biopack, Argentina). Luego de 30 minutos

de reacción en oscuridad, se midió la absorbancia a 760 nm usando un espectrofotómetro UV-

Vis (Shimadzu UV-1800, Japón). Los resultados de absorbancia se compararon con una curva

de calibración realizada con ácido gálico y se expresaron como equivalente de ácido gálico por

unidad de masa (mg GAE/g).

Para determinar el contenido de polifenoles de los distintos extractos de yerba mate (Y1,

Y2, Y3), se tomaron tres muestras cada extracto acuoso diluido en 1:100. Por otro lado, para

las peĺıculas y las piezas impresas en 3D de los distintos sistemas con extracto, se realizó una

extracción colocando las muestras en agua destilada con una relación 1 g en 50 mL a 80 °C

bajo reflujo durante 90 minutos. Luego de que se enfrió la solución, se tomaron 3 muestras y

se midió el contenido de polifenoles por el método F-C por triplicado.

2.3.3 Espectroscoṕıa infrarroja de relfectancia atenuada (ATR-FTIR)

Se estudió el espectro infrarrojo con transformada de Fourier de las peĺıculas elaboradas

utilizando un espectrofotómetro Jasco FT-IR 4100 (Japón) con reflectancia total atenuada

(FTIR-ATR). El módulo ATR utilizado contiene un cristal de selenuro de cinc (ZnSe). Los

espectros se obtuvieron en un rango de 4000 cm−1 a 600 cm−1, con un promedio de 64 escaneo

por muestra y una resolución de 2 cm−1. En todos los casos, los ensayos se efectuaron por

duplicado o triplicado. Para evitar dañar las peĺıculas durante el estudio, se empleó una punta

redondeada de silicona.

2.3.4 Ensayo de tensión uniaxial

Se estudiaron las propiedades mecánicas de las peĺıculas mediante ensayos de tensión unia-

xial utilizando un texturómetro Brookfield Texture Analyzer (CT3-100) siguiendo la norma

ASTM- D882-02 [84]. Se cortaron muestras rectangulares de cada peĺıcula de 60 x 6 mm. Se

adhirieron con pegamento trozos de papel aluminio en los extremos de las mismas, de forma

que de evitar que las muestras se resbalen de las mordazas del equipo. Los ensayos se llevaron

a cabo a una tasa unitaria de deformación de 0,04 mm/s. De las curvas de tensión (σ) en

función de la deformación porcentual (ϵ%), se calculó el módulo de Young E, dado que se

corresponde con la pendiente de la zona elástica lineal [85]. Se realizaron al menos 3 ensayos

por cada material. En el caso de las piezas impresas, se imprimieron muestras en forma de

hueso correspondientes a la norma de tensión uniaxial ASTM D638 [9] para los distintos sis-

temas. Sin embargo, debido a que las muestras se resbalaban de las mordazas del equipo no

fue posible realizar los ensayos para estas muestras, y surge la necesidad de un equipamiento

con una celda de carga con mayor potencia.
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2.3.5 Degradación en compost vegetal

La desintegración en suelo de las peĺıculas desarrolladas se investigó cualitativa y cuanti-

tativamente en compost vegetal a temperatura ambiente siguiendo el procedimiento llevado a

cabo por Quintero y col. [86]. Se cortaron muestras de 2 cm x 2 cm de cada sistema y se colo-

caron en recipientes plásticos conteniendo compost vegetal comercial (4 cm de altura). Luego,

las muestras se cubrieron con un cent́ımetro adicional de tierra, hasta lograr una altura de 5

cm. La humedad de los ensayos fue controlada rociando agua periódicamente. Las muestras

fueron cuidadosamente extráıdas y limpiadas cada 7 d́ıas, se pesaron y se realizó un registro

fotográfico de las mismas. Los ensayos fueron realizados por duplicado en todos los casos.

2.3.6 Absorción de agua (WA)

Se determinó la afinidad con el agua de las piezas impresas en 3D a partir de un ensayo de

absorción de agua (WA, por sus siglas en inglés), siguiendo la metodoloǵıa reportada por [87]

y [88] con algunas modificaciones. Para ello, se colocaron muestras de forma paraleleṕıpedo

cuadrado impresas en 3D (Fig. 2.6b) en un desecador con silica gel como desecante, y se

pesaron diaramente hasta alcanzar un peso constante (ws). Luego, las piezas se sumergieron

en agua destilada (40 ml) durante 4 semanas a temperatura ambiente. Periódicamente, las

muestras se retiraron del agua y se secaron con un paño limpio con la finalidad de eliminar

el agua remanente. Luego, se pesaron para determinar su masa (wx). La absorción de agua se

evaluó graficando la ganancia de masa en el tiempo de acuerdo con la ecuación 2.

WA(%) =
wx −ws

ws

⋅ 100 (2.1)

2.3.7 Análisis termogravimétrico (TGA)

Se estudiaron por análisis termogravimétrico (TGA) las piezas impresas en 3D ciĺındricas

(Fig. 2.6a) del sistema PLA-CA en sus 3 proporciones, utilizando un equipo TGA Shimadzu

DTG-60 (Japón). El ensayo fue realizado bajo atmósfera de nitrógeno (30 mL/min) a una

velocidad de 10 °C/min y en un rango entre 35 °C y 600 °C con cápsulas de aluminio. Para

el análisis, se normalizó a la masa correspondiente a los 45 °C. Los ensayos fueron realizados

por duplicado en todos los casos.

2.3.8 Análisis estad́ıstico

Los datos se evaluaron empleando análisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza

del 95 % (p < 0,05) y la prueba post-hoc de Tukey. Los resultados de todos los experimentos

se reportaron como el promedio de las determinaciones con su correspondiente desviación

estándar.
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Caṕıtulo 3

Peĺıculas de mezclas PLA y almidón de

diferentes fuentes botánicas obtenidas

por extrusión y termoformado

El objetivo de este caṕıtulo consiste en desarrollar y estudiar el efecto de la relación PLA-TPS

y de la fuente de almidón, en peĺıculas de mezclas PLA-TPS (100:0, 80:20, 70:30, 60:40, 0:100)

obtenidas por extrusión seguido de termoformado. Se estudió la morfoloǵıa de las peĺıculas

mediante microscoṕıa óptica, las interacciones por espectroscoṕıa de infrarrojo por transfor-

mada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y la respuesta mecánica a través

de ensayos de tensión uniaxial, y se evaluó su degradación en compost vegetal. A partir de

los resultados obtenidos, se buscó determinar los materiales más prometedores para la incor-

poración del activo antioxidante proveniente de extracto acuoso de yerba mate en 3 distintas

preparaciones, y para su empleo en impresión 3D.

3.1 Metodoloǵıa y composición de las peĺıculas

La preparación de las peĺıculas se llevó a cabo mediante un proceso de termoformado

(sección 2.2.5) a partir de los filamentos obtenidos por extrusión para los sistemas PLA-TPS

(sección 2.2.4) y de pellets para los TPS (sección 2.2.2). De acuerdo con sus composiciones

(ver Tabla I), se estudiaron los sistemas con fuentes de almidón de mandioca (C) y de almidón

de máız (M), excluyendo a los de almidón de papa (P). Esto se debe a que con las cantidades

originales se obtuvo un fluido no newtoniano, por lo que fue necesario incorporar un agregado

de almidón, resultando en una composición no comparable con los otros sistemas (sección

2.2.2). De esta manera, las peĺıculas de PLA, C, M, PLA-C8020, PLA-C7030, PLA-C6040, PLA-

M6040 se caracterizaron mediante microscoṕıa óptica, espectroscoṕıa FTIR-ATR, respuesta

mecánica y degradación en compost vegetal. La Figura 3.1 presenta fotograf́ıas de las peĺıculas

estudiadas.
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Figura 3.1: Fotograf́ıas de las peĺıculas de los sistemas PLA, C, M, PLA-C8020, PLA-C7030,

PLA-C6040 y PLA-M6040.

Todas las peĺıculas mostraron cierto grado de traslucidez, siendo la de PLA la más trasluci-

da. Las muestras C y M tomaron la tonalidad amarillenta t́ıpica de las matrices termoplásticas

de almidón [89], generada por el tratamiento de las mezclas almidón-glicerol. No se logró de-

terminar una diferencia clara entre fuentes de almidón. La apariencia de las peĺıculas a base

de las mezclas PLA-TPS, resultó ser amarillenta más clara que C y M, con marcada presencia

de heterogeneidades en la tonalidad, siendo levemente más marcadas en el caso de M. Esto

sugiere una pobre compatibilidad entre poĺımeros en las mezclas, como se ha discutido en la

literatura [90].

3.2 Resultados y discusión

3.2.1 Microscoṕıa óptica

Se evaluó la morfoloǵıa de las peĺıculas mediante microscoṕıa óptica. Las imágenes obteni-

das se muestran en la Figura 3.2. El PLA presenta una superficie lisa debido a su naturaleza

semicristalina y su proceso de enfriamiento controlado [90], mientras que todas las matrices a

base de almidón (C y M) presentan superficies relativamente rugosas, t́ıpicas de las peĺıculas

de almidón termoplástico [15]. En particular para C, en la Figura 3.2c se muestra adicional-

mente una imagen obtenida empleando polarizadores cruzados, en donde se observan múltiples

cruces de malta (señaladas con ćırculos blancos). La aparición de esferulitas, es indicativa de

granos de almidón sin procesar, ya que el fenómeno birrefrigente que da lugar a estas cruces es

caracteŕıstico de estos granos [91]. La presencia de granos de almidón sin procesar completa-

mente, se debe posiblemente al uso de un perfil de temperaturas menores a las convencionales

empleadas en el proceso de extrusión para la fabricación los TPS [70] [92] [80]. Se seleccionó

este perfil de proceso de extrusión para minimizar daños en el material PLA-TPS al someter
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al almidón termoplástico a un segundo proceso, que podŕıa generar su retrogradación y alterar

las propiedades de las mezclas. Como es conocido, los materiales de almidón termoplásticos

sufren un efecto de retrogradación del almidón con el almacenamiento y con la temperatura,

conduciendo a materiales más dif́ıciles de manipular y más frágiles [93]. En particular, para

el caso del almidón de mandioca se ha visto que aumenta la cristalinidad e inestabilidad y

disminuye su susceptibilidad al agua [94].

Por otra parte, imágenes de las mezclas PLA-TPS muestran sistemas bifásicos, con una

fase correspondiente al PLA, que se determina como una superficie lisa, y otra minoritaria

asociada al TPS, que se observa con la presencia de fracciones aproximadamente esféricas

(indicado con ćırculos rojos en la Figura 3.2). La baja adhesión entre estas dos fases indica

las pobres interacciones entre ambos materiales, como se ha observado en múltiples estudios

de materiales mezcla de PLA y almidón termoplástico [95] [90] [48]. Como era esperable, la

densidad de granos aumenta cuando se emplea una mayor proporción del TPS. Luego, el uso

del almidón de máız en las mezclas (PLA-M6040) condujo a un leve aumento en la separación de

fases. Esto se puede notar a partir de la región más rugosa recubriendo los granos de almidón y

podŕıa sugerir que la mezcla de PLA con TPS a base de almidón de máız es menos compatible

respecto de la de TPS a base de almidón de mandioca. Esto puede deberse a que el almidón de

mandioca tiene una menor cristalinidad en comparación con el almidón de máız [15], reflejada

en la formación de una estructura más amorfa. Esto podŕıa facilitar la interacción molecular

con el PLA, ya que las regiones amorfas son más reactivas y flexibles para formar enlaces de

hidrógeno o interacciones f́ısicas.

Figura 3.2: Imágenes de microscoṕıa óptica de las peĺıculas estudiadas.
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3.2.2 Transformada de Fourier con reflexión total atenuada (FTIR-

ATR)

Las distintos materiales se caracterizaron mediante FTIR-ATR para evaluar posibles in-

teracciones entre el PLA y el almidón y sus espectros se observan en la Figura 3.3. La peĺıcula

de PLA presenta las bandas caracteŕısticas en 2951 y 2887 cm−1, que corresponden al estira-

miento simétrico y asimétrico del enlace C-H en los grupos CH3, la vibración de estiramiento

C=O a 1747 cm−1 y la banda a 1450 cm−1 que se atribuye a la vibración de flexión asimétrica

del enlace C-H en los grupos CH3. Además, se observan bandas de menor intensidad: A 1264

cm−1 asociada con la vibración de flexión del C=O, a 1180 y 1080 cm−1 que corresponden a la

vibración de estiramiento C−O−C de los grupos PLA-éster. El estiramiento C−O (1045 cm−1)

y las bandas a 875 cm−1 y 750 cm−1 corresponden a la vibración C−COO y al estiramiento

C=O, respectivamente [96] [97]. Es posible notar también una banda menos común en el PLA

entre 3000-3600 cm−1, asociada a la vibración de estiramiento del enlace O-H. Esto se debe a

la absorción de humedad del material durante el almacenamiento.

En los sistemas TPS (C y M) se observan las bandas caracteŕısticas de peĺıculas de almidón

plastificadas con glicerol [80]: Estiramiento del enlace O-H (3100-3600 cm−1), estiramiento de

los enlaces alquilo C-H (doblete en 2885 cm−1 y 2927 cm−1), grupos carbonilos (entre 1800

cm−1 y 1500 cm−1) y vibraciones de C-O entre 1500 cm−1 y 1000 cm−1. Además, la vibración

caracteŕıstica del anillo C-O-C en el almidón da lugar a una banda alrededor de 700-900 cm−1

[58] [98]. Por otra parte, el pico ubicado en 1640 cm−1 pertenece a la vibración de flexión de O-

H que se atribuye a la absorción de agua por los grupos hidroxilos presentes en el almidón [99]

[100] [101]. Los resultados de FTIR muestran la similitud en los grupos funcionales y enlaces

moleculares de las peĺıculas TPS formadas por los distintos almidones debido a la similitud

en la estructura qúımica de ambas féculas [102].

En el espectro de las peĺıculas PLA-TPS se observa un desplazamiento de la banda carac-

teŕıstica de los grupos hidroxilos (O-H) hacia mayores numeros de onda, respecto del TPS.

Este corrimiento aumenta con el incremento de almidón en la mezcla. Esto puede indicar una

iteracción entre los grupos hidroxilos de los componentes del TPS con el grupo carbolino del

éster del PLA. Los espectros de las peĺıculas de las mezclas también muestran bandas pro-

venientes tanto de PLA como del TPS, particularmente las observadas en 1747 cm−1, 1450

cm−1, 1180 cm−1 y 1078 cm−1 correspondientes al PLA, y en 1640 cm−1 al TPS. Estas bandas

no parecen mostrar diferencias significativas en el valor de la longitud de onda, pero śı en

sus intensidades. Las bandas relacionadas con el PLA disminuyen con el aumento de TPS,

mientras que la banda correspondiente a 1640 cm−1 aumenta. En un análisis cualitativo, esto

está sugiriendo un cambio en la composición de la muestra hacia una mayor proporción de

almidón en relación con el PLA.
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Figura 3.3: Espectros de FTIR-ATR de las peĺıculas estudiadas en el rango (A) 4000-650 cm−1,

(B) 3800-2700 cm−1 (amplificación de la banda asociada a los grupos O-H) y (C) 1900-900

cm−1 (amplificación de las bandas caracteŕısticas del PLA: C=O en 1747 cm−1 y 1450 cm−1, y

del TPS O-H en 1640 cm−1).
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3.2.3 Ensayos de tensión uniaxial

Se realizaron ensayos de tensión uniaxial con el objetivo de caracterizar las propiedades

mecánicas de las peĺıculas de los distintos sistemas. En la Figura 3.4 se muestran los resultados

para el módulo de Young E. El corte en el eje de las abscisas se debe a las diferencias de

magnitudes en los resultados de todos los materiales respecto de los TPS, con el fin de facilitar

la visualización de las variaciones de E. En primer lugar, el resultado de E de la peĺıculas

de PLA es consistente con los valores encontrados en la literatura [90]. Esto indica que las

variables del proceso de fabricación de este material fueron adecuadas. Luego, se observa

una disminución en el módulo con el agregado de TPS, lo cual es esperable de acuerdo con

la literatura [103] [90], debido a problemas de incompatibilidad entre ambos componentes y

por la pobre resistencia mecánica del almidón termoplástico. Sin embargo, comparativamente

con el resultado del módulo de TPS de ambas fuentes de almidón, que resulta 3 órdenes de

magnitud menores que el del PLA, la incorporación de TPS no afectó significativamente la

resistencia mecánica de las peĺıculas formadas por las mezclas, ya que conservó el orden de

magnitud del PLA. Por otro lado, en el caso de las proporciones PLA-TPS 60:40, el módulo

de Young no mostró diferencias significativas según la fuente de almidón utilizada, como ha

sido reportado por Palai y col. (2019) [44].

Figura 3.4: Módulo de Young (E) para cada una de las peĺıculas estudiadas. Las abscisas

muestran un corte para facilitar la visualización de las variaciones de E, debido a las diferencias

de magnitudes entre los resultados.

30



3.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.2.4 Degradación en compost

Se estudió la desintegración en suelo de las peĺıculas de las mezclas PLA-TPS en compost

vegetal a temperatura ambiente. Por un lado, se midió el porcentaje de pérdida de peso durante

16 semanas, pesando las muestras periódicamente. Los resultados se muestran en la Figura

3.5.

Figura 3.5: Pérdida de masa (WS) para los materiales mezcla PLA-TPS de las distintas fuentes

botánicas.

Para las muestras PLA-TPS de almidón de mandioca en sus 3 proporciones de TPS,

se observa una fase inicial de degradación en las primeras 5 semanas, donde se obtuvo una

pérdida de masa poco significativa. Luego, una fase de crecimiento de la descomposición, donde

para el sistema PLA-C8020 resultó en un incremento más lento que para PLA-C7030 y PLA-

C6040. Además, para estos dos últimos se observa una tendencia a una tasa de crecimiento

más lenta a partir de la décima semana, dando lugar a una fase de meseta, mientras que

para el sistema PLA-C8020 pareciera aumentar la tasa. Esto es esperable de acuerdo con las

proporciones de PLA-TPS: el sistema con la menor concentración de TPS, la barrera del PLA

y la fase de aclimatación microbiana limitan la hidrólisis y la biodegradación de la mezcla.

Sin embargo, con el tiempo, el almidón facilita la penetración de agua y microorganismos, lo

que debilita la matriz y cataliza la degradación del PLA, llevando a una degradación mucho

más rápida en etapas avanzadas. Estas 3 fases también se reportaron para peĺıculas PLA-TPS

de almidón de mandioca (proporción 80:20) por Palai y col. [104]. En el estudio, se demostró

que la degradación de las peĺıculas procedió mediante la asimilación de part́ıculas de almidón

fácilmente degradables por los microorganismos del suelo, seguida de la hidrólisis del contenido

de PLA, promovida por la penetración de agua del mismo. Por otra parte, a diferencia de los

sistemas con fuente de almidón de mandioca, para PLA-M6040 la pérdida de masa posee una
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tendencia lineal. Esto se ha visto en la literatura por [105] [106]. Además, en comparación, el

sistema PLA-C6040 alcanza su máximo valor de pérdida de masa en 68 % mientras que para el

PLA-M6040, no fue posible determinar la degradación a las 16 semanas, debido a la extrema

fragmentación de las muestras (Fig. 3.6). Esto no es a causa de que el almidón de máız degrada

más rapidamente que el de mandioca, ya que se ha reportado lo contrario por [107]. De esta

forma, estos resultados se podŕıan asociar con una menor compatibilidad del almidón de máız

con el PLA. Por último, es fácil notar que la incorporación de almidón, independientemente

de la fuente, incrementa significativamente la degradación del PLA en suelo, para el cual su

pérdida de masa resulta apenas en 0,1 % en 16 semanas de acuerdo con la literatura [105].

Por otro lado, se analizó cualitativamente la degradación de las peĺıculas mediante el regis-

tro fotográfico de las muestras enterradas a lo largo de las 16 semanas (Figura 3.6). Para todos

los sistemas, inicialmente aumentó la opacidad de las peĺıculas y comenzó un desprendimiento

de material superficial hasta la séptima semana. Luego, ocurrió la desintegración estructural

de las muestras y continuó hasta la semana 16, con la excepción del sistema de almidón de

máız, para el cual no se logró obtener trozos de muestras. Este fenómeno de desintegración

fue reportado por [104] y [108]. Además, Zuo y col. (2015) [109] observaron el deterioro de

las propiedades mecánicas y la integridad estructural de las muestras de PLA/compuesto de

almidón enterradas en el suelo en un plazo de 30 d́ıas, debido a la degradación más rápida del

componente de almidón, lo que resultó en la pérdida de la unión interfacial entre las fases de

PLA y almidón, dando lugar a la desintegración.

Figura 3.6: Fotograf́ıas registradas de las peĺıculas durante su desintegración en suelo.
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3.3 Conclusiones parciales

La incorporación de almidón termplástico en mezclas PLA-TPS en diferentes proporciones

(80:20, 70:30, 60:40) condujo a cambios significativos en la morfoloǵıa de las peĺıculas obte-

nidas por extrusión seguido de moldeado de comprensión. Mientras que la peĺıcula de PLA

presenta una superficie lisa y las de TPS exhiben una superficie con rugosidad t́ıpica de los

materiales de almidón termoplástico, en las mezclas PLA-TPS se observan sistemas bifásicos,

con una fase dominante de PLA y otra dispersa de TPS, que aumenta con el porcentaje de

almidón en la mezcla, evidenciando una baja adhesión entre ambas fases, que se asocia con

una limitada compatibilidad entre los dos materiales. Además, se obtuvo un leve aumento en

la separación de fase para los sistemas PLA-TPS a base de almidón de máız respecto de los

sistemas a base de mandioca, debido a la conocida menor cristalinidad del almidón de mandio-

ca que pudo favorecer la interacción molecular con el PLA. El análisis espectroscópico mostró

que la interacción entre el PLA y el TPS se genera mediante enlaces por puentes de hidrógeno

a partir de los grupos hidroxilos presentes en ambos componentes. Además, la presencia de

bandas caracteŕısticas tanto del PLA como del TPS confirma la coexistencia de ambos ma-

teriales en las mezclas. Por otro lado, el uso de TPS en las peĺıculas conserva los valores del

módulo de Young del mismo orden que el del PLA. Este resultado es muy prometedor frente

a los ĺımites de resistencia mecánica de los materiales t́ıpicos de almidón. Por último, en la

degradación en compost con el uso de TPS logró la fragmentación estructural de las peĺıculas

de manera más rápida, debido a que el almidón termoplástico facilita la penetración de agua

y la acción microbiana, catalizando la degradación del PLA. Estos resultados evidencian que,

independientemente de la fuente de almidón, la incorporación de TPS puede contribuir en la

degradación de las peĺıculas PLA-TPS.

A partir de los resultados expuestos, las peĺıculas extrudidas y moldeadas por compresión

de mezclas PLA-TPS mostraron propiedades muy beneficiosas para su posible empleo como

bioplásticos, como resistencia mecánica comparable al PLA y degradación considerable en

compost vegetal en menos de 4 meses. Además, el TPS a base de almidón de mandioca logró

una mayor compatibilidad con el PLA que el almidón de máız, por lo que se considera el más

oportuno para la incorporación activos antioxidantes, para su posible aplicación en la industria

del envasado funcional.
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Caṕıtulo 4

Peĺıculas activas, ricas en polifenoles,

de mezclas de almidón de mandioca y

PLA

El objetivo planteado para este caṕıtulo fue estudiar el efecto del agregado de extracto acuoso

de yerba mate en la morfoloǵıa, posibles interacciones y en las propiedades mecánicas de

peĺıculas PLA-TPS a base de almidón de mandioca (PLA-CA). El extracto de yerba mate es

rico en polifenoles y tiene propiedades antioxidantes, antiinflamatorias y antimutagénicas [58].

Se evaluó el efecto de su incorporación en el tipo de extracto (preparados con filtros de distinto

diámetro de malla), y en diferentes concentraciones. A partir de los resultados obtenidos, se

buscó determinar el material más prometedor para su posible uso en impresión 3D.

4.1 Metodoloǵıa y composición de las peĺıculas

La preparación de las peĺıculas se llevó a cabo a partir de la obtención de filamentos de

los sistemas PLA-TPS por extrusión (sección 2.2.4) seguido de un proceso de moldeado por

compresión (sección 2.2.5). Para incorporar los extractos a las mezclas, fue necesario partir

de un sistema matriz con agua (CA), como se discutió en el caṕıtulo 2, debido al carácter

acuoso de los mismos. Se obtuvieron peĺıculas del sistema PLA-CA en sus 3 proporciones

(80:20, 70:30, 60:40). Luego, se desarrollaron sistemas con extracto acuoso de yerba mate en

reemplazo del agua destilada en la matriz CA en 3 distintas preparaciones. El extracto Y1 se

fabricó en una relación 1:10 con agua destilada con un filtrado de 20 µm, mientras que Y2

e Y3 en relación 1:10 y 2:10, respectivamente (sección 2.2.1). Se caracterizaron los sistemas

PLA-CA, PLA-CY1, PLA-CY2 y PLA-CY3 en proporciones 60:40, con el fin de maximizar

el contenido de extracto, mediante microscoṕıa óptica, espectroscoṕıa FTIR-ATR y ensayos

de tensión uniaxial. Además, se calculó el contenido de polifenoles de las peĺıculas y de los

distintos extractos. La Figura 4.1 presenta fotograf́ıas de las peĺıculas obtenidas.
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Figura 4.1: Fotograf́ıas de las peĺıculas PLA-CA6040, PLA-CY16040, PLA-CY26040, PLA-

CY36040.

Todas las peĺıculas muestran la presencia de heterogeneidades, con cierto grado de traslu-

cidez y de opacidad. Además, es posible notar un leve aumento en la tonalidad amarillenta

de las peĺıculas con el agregado de extracto, como ha sido reportado en la literatura [89] [110]

[111]. Sin embargo, es interesante notar que PLA-CY16040 presenta una tonalidad levemente

más opaca que PLA-CY26040 considerando que los extractos tienen la misma relación 1:10

en agua. Si bien el análisis es cualitativo, esto podŕıa deberse a la presencia de part́ıculas de

yerba mate de menor tamaño en las peĺıculas con Y1 que en las peĺıculas con Y2 e Y3 debido

al filtrado más fino. Es conocido que en materiales compuestos el tamaño de las part́ıculas

de refuerzo o extracto influyen en las propiedades ópticas [112]. Las part́ıculas más pequeñas

dispersan la luz en mayor medida que las part́ıculas más grandes, lo que puede aumentar

la opacidad del material. Por otro lado, una distribución heterogénea o aglomeraciones de

part́ıculas pueden aumentar la opacidad debido a la formación de regiones con diferente ı́ndice

de refracción [113]. Entre PLA-CY2 y PLA-CY3 se puede observar un muy leve cambio de

opacidad. La mayor concentración de extracto en Y3 (2:10) podŕıa estar influyendo en una

menor homogeneidad en la dispersión de part́ıculas, además de presentar más part́ıculas de

extracto.

4.2 Resultados y discusión
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4.2.1 Microscoṕıa Óptica

Se estudió la morfoloǵıa de las peĺıculas utilizando microscoṕıa óptica, obteniendo las

imágenes que se muestran en la Figura 4.2.

Figura 4.2: Imágenes de microscoṕıa óptica de las peĺıculas estudiadas.

Se observa para todos los sistemas la separación de fases en las peĺıculas de mezclas PLA-

TPS evaluadas en el Caṕıtulo 3 y discutidas en en la sección 3.2.1, en donde la fase asociada al

PLA se caracteriza por una superficie lisa, mientras que la correspondiente al TPS está repre-

sentada por fracciones aproximadamente eĺıpticas, ambas fases t́ıpicas de materiales mezcla

PLA-TPS [95] [90] [48]. De acuerdo con lo discutido en el Caṕıtulo 3, también es posible notar

un aumento en las fracciones de la fase del TPS con el incremento del porcentaje de TPS

en la mezcla. Por otro lado, con el agregado de extracto acuoso de yerba mate, para el caso

PLA-CY16040, es posible notar una distribución mayormente heterogénea de ambas fases en

el material, lo cual es consistente con lo discutido en la sección 4.1, debido a las part́ıculas

de menor tamaño. Además, se observan aglomeraciones de fracciones de la fase del TPS con

variabilidad de tamaños y quiebres en distintas zonas del material (señalados con flechas ro-

jas) debido a la separación de fases, confirmando nuevamente la poca afinidad entre el PLA

y el TPS, como se ha visto en otros estudios [114]. Luego, para los sistemas PLA-CY26040 y

PLA-CY36040 se obtuvieron también una gran variabilidad de tamaños en la fase del TPS, pero

con un incremento en la homogeneidad de su distribución, aumentando con la concentración

de yerba mate en el extracto. Por otra parte, se puede notar para los sistemas con extracto

Y2 e Y3, un incremento en las fracciones de menor tamaño en la fase del TPS (del orden de

los micrómetros), siendo la mayoŕıa para el caso de PLA-CY36040. Esto puede darse por dos

motivos: la aglomeración de part́ıculas provenientes del extracto o un posible efecto plasti-
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ficante del mismo [115], generando una disminución en el tamaño de los granos de almidón

sin procesar. Para evaluar esto, se adquirieron imágenes de microscoṕıa óptica de una misma

región para el sistema PLA-CY36040 con y sin polarizadores cruzados, con el fin de evaluar la

presencia de cruces de malta, lo que permite asociar estas fracciones de menor tamaño con

granos de almidón procesados en mayor medida. Estas imágenes se muestran en la Figura 4.3.

Figura 4.3: Imágenes de una misma región de la peĺıcula PLA-CY36040 obtenidas mediante

microscoṕıa óptica sin polarizadores cruzados (izquierda) y con polarizadores cruzados (dere-

cha). Se señalan con recuadros rojos las zonas utilizadas para la comparación y con recuadros

blancos los granos en los que se observan cruces de malta.

A partir de la Figura 4.3, se puede notar que para algunos de las fracciones de menor tamaño

se observan cruces de malta en la imagen con polarizadores cruzados, dando a entender que

se corresponden con granos de almidón no procesados. Sin embargo, para otras fracciones

de menor tamaño, no se observan cruces de malta asociadas, sugiriendo que se corresponden

con aglomeraciones de part́ıculas provenientes del extracto de yerba mate. Por lo tanto, se

pudieron verificar dos comportamientos del extracto de yerba mate en las mezclas PLA-CY2: la

presencia mayoritaria de fracciones de menor tamaño en la fase del TPS, que estaŕıa sugiriendo

un posible comportamiento plastificante del extracto, y la generación de part́ıculas en la matriz

PLA-TPS, que podŕıa actuar como refuerzo mecánico. Para determinar con mayor claridad la

presencia de part́ıculas de extracto, resulta necesario utilizar otra técnica como la microscoṕıa

electrónica de barrido (SEM), la cual fue empleada para este fin en otros estudios del grupo

[116] [68].

4.2.2 Contenido total de polifenoles

Se evaluó el contenido total de polifenoles extráıdos (TPCe) para los distintos extractos

de yerba mate y para las peĺıculas estudiadas mediante el método de Folin-Coctateu (sección

2.3.2). Los extractos Y1, Y2 e Y3 resultaron en (6,7 ± 0,4) mg GAE/g, (14,1 ± 0,8) mg GAE/g
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y (24,2 ± 0,1) mg GAE/g, respectivamente. Para las peĺıculas se calculó el valor esperado

de polifenoles de acuerdo con lo obtenido para los extractos y con la cantidad incorporada

inicialmente (TPCi). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I.

Tabla I: Contenido total de polifenoles incorporados (TPCi) para las peĺıculas y extráıdos

(TPCe) para las peĺıculas.

Peĺıculas TPCi [mgGAE/g] TPCe [mgGAE/g]

PLA-CY16040 0,16 ± 0,01 0,14 ± 0,04a

PLA-CY26040 0,50 ± 0,01 0,46 ± 0,02b

PLA-CY36040 0,82 ± 0,01 0,67 ± 0,03c

En la Tabla I se puede observar un aumento considerable en la concentración de polifenoles

para el extracto Y2 respecto del Y1, dejando en evidencia que el uso de un filtro de mayor

tamaño de diámetro de malla para la preparación del extracto es favorable para lograr mayor

concentración de polifenoles. Por otra parte, la concentración del extracto Y3 resultó en un

incremento, lo cual es consistente con la preparación en la que se utilizó una mayor cantidad

de yerba mate.

Para todas las peĺıculas con Y2 e Y3 se obtuvo una concentración de polifenoles con

una diferencia menor al 15 % del valor esperado. En el caso de PLA-CY16040 los valores no

presentan diferencias significativas, por lo que el resultado experimental es consistente con el

valor esperado. Luego, es posible notar un incremento en los polifenoles de acuerdo con la

preparación del extracto, aśı como se obtuvo para las concentraciones de los extractos.

4.2.3 Transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-

ATR)

Se caracterizaron los distintos sistemas mediante FTIR-ATR. Los espectros obtenidos se

muestran en la Figura 4.4. La Figura 4.4(b) es la ampliación de la Figura 4.4(a) en la región

de 900 cm−1 a 1100 cm−1.

Para todos los materiales se observan las bandas caracteŕısticas del PLA y el TPS, previa-

mente descriptas en la sección 3.2.2, de acuerdo con sus proporciones. Las peĺıculas preparadas

con extracto de yerba mate no presentan diferencias significativas en la banda alrededor de

3300 cm−1 y alrededor de 1638 cm−1, relacionadas con la vibración de estiramiento y flexión

de los grupos de enlace de hidrógeno O-H del agua. Esto fue observado por Ceballos y col.

[58] en films de TPS con almidón de mandioca hidrolizado y extracto acuoso de yerba mate.

El efecto de la incorporación del extracto de yerba mate se observó en el rango de 1050 cm−1

a 1020 cm−1, en donde la banda alrededor de 1040 cm−1 que está relacionada con la presencia
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Figura 4.4: Espectros de FTIR-ATR de las peĺıculas estudiadas en el rango (a) 4000-650 cm−1

(b) 1100-900 cm−1 (ampliación de la zona de la banda del extracto asociado a los polifenoles

∼ 1040 cm−1 y las vibraciones de los grupos C-OH ∼ 1022 cm−1).

de los polifenoles [117], pareciera superponerse con la correspondiente a las vibraciones C-OH

del almidón (∼ 1022 cm−1), de acuerdo con las observaciones de Estevez-Areco y col. [116] en

peĺıculas de almidón-extracto de romero. El mismo se incrementa tanto respecto del tipo de

preparación del extracto, obteniendo mayor intensidad para Y2 en comparación con Y1, como

de la cantidad de yerba mate utilizada para la preparación, con un aumento significativo para

Y3 respecto de Y2. Los resultados son consistentes con los obtenidos para TPC de los diferen-

tes tipos de extractos y peĺıculas. A mayor TPC, mayor la intensidad de la banda relacionada

con los polifenoles.

4.2.4 Ensayos de tensión uniaxial

A partir de ensayos de tensión uniaxial, se determinó el valor del módulo de Young para las

peĺıculas estudiadas. En la Figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos para los distintos

sistemas.

Los extractos de yerba mate condujeron a diferentes respuestas en la tensión uniaxial

de la peĺıculas. En primer lugar, el agregado de extracto Y1 disminuyó significativamente el

módulo de Young del material. En múltiples estudios, utilizando distintas fuentes de extracto,

se ha reportado que a causa de su efecto plastificante en el almidón, el módulo decrece [116]

[118] [119]. En este contexto, la disminución puede estar relacionada a que el extracto está

actuando como plastificante. Otro motivo posible que podŕıa estar contribuyendo es la mayor

heterogeneidad en la distribución de la fase del TPS, observada en el estudio de microscoṕıa
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Figura 4.5: Módulo de Young (E) obtenido para cada una de las peĺıculas estudiadas.

óptica en la sección 4.2.1, que también es consistente con el aumento de la dispersión en el

valor del módulo de Young para este sistema, que resulta de alrededor de un 15 %. Por el

contrario, la incorporación del extracto Y2 generó un aumento en el módulo, respecto del

PLA-CA6040. De acuerdo con la literatura [30] [90], el agregado de part́ıculas en materiales

PLA-TPS puede actuar como refuerzo y aumentar su resistencia mecánica. Sin embargo, la

capacidad de aumento depende de muchos factores como tamaño y distribución, entre otros.

En la microscoṕıa óptica de las peĺıculas con extracto se discutió la presencia de part́ıculas

provenientes de este componente en todos los casos, pero en Y2 son de mayor tamaño que

en Y1 por el filtrado inicial. En este contexto, el aumento de E en el material PLA-CY2

podŕıa deberse a la presencia de estas part́ıculas y a una posible distribución más homogénea,

de acuerdo con que se obtuvo una menor dispersión para el módulo de Young. Por último,

es posible notar que el incremento en la cantidad de yerba mate en el extracto (Y3) genera

una disminución en el valor del módulo de Young respecto de PLA-CY26040. Esto se puede

atribuir a un doble efecto del extracto en mayores concentraciones, como plastificante y como

refuerzo, donde el efecto plastificante parece predominar frente al de refuerzo en comparación

con el material con Y2, pero el de refuerzo predomina en relación con la peĺıcula conteniendo

Y1. Este comportamiento también fue reportado por Ceballos y col. [58], donde primero se

obtiene un aumento y luego una disminución del módulo de Young de acuerdo con la cantidad

de extracto utilizado.
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4.3 Conclusiones parciales

El análisis del contenido total de polifenoles mostraron que la concentración de polifenoles

en el extracto de yerba mate depende fuertemente de la clase de preparación, obteniendo que

la concentración es más del doble con el uso de un filtrado de mayor diámetro de maya. Esto

es notable en los resultados para las peĺıculas, donde la concentración de polifenoles resul-

ta 3 veces mayor. El efecto de la incorporación del extracto de yerba mate a las peĺıculas

de mezcla PLA-CA se observó tanto en la morfoloǵıa como en sus propiedades mecánicas.

La microscoṕıa óptica confirmó la t́ıpica separación de fases entre la matriz lisa del PLA y

las fracciones eĺıpticas del almidón de mandioca termoplástico, observándose adicionalmente

part́ıculas provenientes de los extractos. Sin embargo, el extracto de filtrado con mayor ta-

maño de poro (Y2 e Y3) logró mejorar la homogeneidad en la distribución de las fases. Los

espectros FTIR-ATR corroboraron la incorporación del extracto, evidenciándose un aumento

en la intensidad de la banda asociada a los polifenoles, consistente con el incremento del TPC.

Los ensayos de tensión uniaxial revelaron que la adición del extracto con filtrado más fino

(Y1) disminuye el módulo de Young, probablemente por su efecto plastificante, mientras que

el agregado del extracto Y2 aumenta E, sugiriendo que las part́ıculas presentes en el activo

debido a su preparación actuan como refuerzo mecánica. El exceso de extracto (Y3) redujo el

valor de E posiblemente a causa del doble efecto part́ıculas/plastificante.

En base a los resultados obtenidos, el extracto de yerba mate preparado mediante un

filtrado de diámetro de malla de 200 µm mostró un comportamiento muy prometedor para su

incorporación en peĺıculas elaboradas con mezclas de PLA-TPS a base de almidón de mandioca

y la técnica escalable de extrusión. Este material podŕıa emplearse para la fabricación de

envases activos destinados al envasado de alimentos, gracias a su potencial acción antioxidante

y a su doble función como plastificante y refuerzo mecánico.
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Caṕıtulo 5

Materiales activos PLA-TPS obtenidos

por impresión 3D

Este caṕıtulo tiene como objetivo estudiar la morfoloǵıa y la susceptibilidad al agua de piezas

impresas en 3D de filamentos de mezclas PLA-TPS con almidón de mandioca y extracto de

yerba mate para evaluar el efecto de la proporción de TPS utilizada y del potencial del extracto

como activo antioxidante. Se buscó evaluar el contenido total de polifenoles para los sistemas

con agregado de extracto, con el fin de determinar si los materiales resultan prometedores

para su posible aplicación en envases activos obtenidos mediante impresión 3D. Por último, se

realizó un análisis termogravimétrico para sistemas PLA-TPS, para determinar el efecto del

agregado de TPS en los diferentes procesos de relajación térmica en piezas impresas en 3D.

5.1 Metodoloǵıa y composición de las piezas impresas

La obtención de las piezas impresas se llevó a cabo mediante el desarrollo de los filamentos

de los distintos sistemas PLA-TPS (sección 2.2.4) y su posterior implementación en impresión

3D. El procedimiento realizado durante la impresión se detalla en la sección 2.2.6. Para los

sistemas PLA, PLA-CA en sus 3 proporciones (80:20, 70:30 y 60:40), PLA-CY16040, PLA-

CY26040 y PLA-CY36040, se imprimieron piezas con los prototipos paralelṕıpedos cuadrados y

en forma de hueso (norma de tensión uniaxial ASTM D638). La Figura 5.1 presenta fotograf́ıas

de las piezas obtenidas. Los prototipos paraleĺıpedos cuadrados fueron caracterizados mediante

microscoṕıa óptica, ensayos de absorción de agua y contenido total de polifenoles (TPC) para

los sistemas con agregado de extracto de yerba mate. Adicionalmente, para los materiales PLA

y PLA-CA en sus distintas proporciones, se imprimieron también piezas ciĺındricas, descriptas

en la sección 2.2.6, y se caracterizaron mediante análisis termogravimétrico. Los prototipos con

forma de hueso fueron impresos con el fin de evaluar sus propiedades mecánicas, pero debido

a las limitaciones del equipo disponible no fue posible realizar los ensayos (sección 2.3.4).
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Figura 5.1: Fotograf́ıas de las distintas piezas impresas para los sistemas PLA, PLA-CA en

sus tres proporciones (80:20, 70:30 y 60:40), PLA-CY16040, PLA-CY26040 y PLA-CY36040

En forma similar a lo observado en las peĺıculas de estas mezclas, los prototipos revelan un

cambio de tonalidad con el agregado de TPS en las mezclas y con la incorporación del extracto.

Mientras que las piezas de PLA son translúcidas, la opacidad aumenta con el agregado de TPS,

aśı como la tonalidad amarillenta. Lo mismo ocurre con el agregado de extracto, resultando

el mismo efecto observado en las peĺıculas conteniendo el activo (sección 4.1).

5.2 Resultados y discusión

5.2.1 Microscoṕıa óptica

Se estudió la morfoloǵıa de las piezas impresas de cada uno de los sistemas mediante

microscoṕıa óptica. Las imágenes se muestran en la Figura 5.2. La pieza elaborada con PLA,

muestra una superficie de impresión sin rugosidad, morfoloǵıa que se ha reportado en otros

estudios para este material [120]. Luego, para los sistemas PLA-CA en sus 3 proporciones,

se obtuvo un aumento en la rugosidad de la superficie, alcanzando su mayor grado para el

sistema con proporciones 60:40, de acuerdo a lo esperado. También se observan las fracciones

de la fase del TPS, de acuerdo con la separación de fases vista en las peĺıculas conformadas

por las mismas mezclas (sección 4.2). Esta morfoloǵıa también fue reportada por Ju y col. [9]

en piezas de impresión 3D de materiales PLA-TPS, adjudicando el aumento de la rugosidad

a la presencia de dos componentes con escasa compatibilidad. Por otra parte, se observa que
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CAPÍTULO 5. MATERIALES ACTIVOS PLA-TPS OBTENIDOS POR IMPRESIÓN 3D

al aumentar la proporción de TPS, la adherencia entre las capas de impresión disminuye,

lo cual se ve representado como una separación levemente más marcada entre las mismas,

con mayor profundidad e irregularidades. Este comportamiento se denomina delaminación y

es una problemática frecuente en el uso de la impresión 3D. Se define por el quiebre y/o la

baja adhesión entre capas. Esto puede producirse por diversos factores. Uno muy frecuente

es la temperatura del extrusor, que puede no ser adecuada para el tipo de material utilizado.

Cuando esto ocurre, las capas pueden no fundirse adecuadamente entre śı. Como se discutió

en el Caṕıtulo 1, el PLA y el TPS poseen diferentes temperaturas de proceso. Mientras el PLA

funde entre 150 °C y 220 °C, el almidón termoplástico es mucho más complejo ya que no funde

como cualquier poĺımero termplástico y necesita temperaturas menores para procesarse. A

mayores temperaturas, tiende a retrogradar. Luego de diferentes pruebas, logramos minimizar

la delaminación empleando en el extrusor la temperatura de proceso de los materiales de esta

tesis, 180 °C.

En cambio, para los sistemas con el agregado de extracto se observa una disminución en la

delaminación. Para el sistema PLA-CY16040 pueden notarse mayores irregularidades pero sin

una separación tan visible. Luego, para los sistemas PLA-CY26040 y PLA-CY36040 es posible

notar una separación menos visible y ĺıneas de impresión más homogénea. Por lo tanto, la

incorporación de extracto de yerba mate elaborado con las part́ıculas de menor tamaño para

la obtención de piezas resultó ventajoso para disminuir el grado de delaminación conservando

las ĺıneas de impresión.

Figura 5.2: Imágenes de microscoṕıa óptica de las piezas impresas estudiadas.

5.2.2 Ensayo de absorción de agua

Se analizó la susceptibilidad al agua de las piezas impresas mediante ensayos de absorción

de agua (sección 2.3.6). Los resultados obtenidos del porcentaje de absorción de agua (WA)

en función del tiempo se muestran en la Figura 5.3.
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(a) (b)

Figura 5.3: Porcentaje de absorción de agua (WA) en función del tiempo para piezas desa-

rrolladas a partir de (a) los sistemas PLA-CA en sus 3 proporciones (80:20, 70:30 y 60:40) y

PLA, y (b) los sistemas PLA-CA6040, PLA-CY16040, PLA-CY26040, PLA-CY36040 y PLA.

En la Figura 5.3a, se graficaron los valores de absorción de agua resultantes de las piezas

formadas por las 3 proporciones PLA-CA, junto con el PLA. En primer lugar, se observa

una tendencia general, en donde para el primer registro, a los 5 d́ıas, las piezas absorbieron

una cantidad significativa de agua, y para las mediciones siguientes pareciera incrementarse

levemente, sin cambios relevantes. Luego, en particular para la muestra de PLA, es posible

notar que, a pesar de la naturaleza hidrofóbica de este poĺımero, la pieza absorbe alrededor

de un 3 % de agua durante las primeras dos semanas, logrando un máximo de absorción

alrededor de 4 % a partir de los 25 d́ıas de ensayo. Este valor es mayor a lo reportado por la

literatura para las piezas de PLA [121]. Un motivo posible es la absorción de humedad durante

el almacenamiento de las piezas impresas, el cual es consistente con los resultados obtenidos

en el estudio de FTIR-ATR para la peĺıcula de PLA (Figura 3.3). En este análisis, se obtuvo

la presencia de una banda entre 3000-3600 cm−1, asociada a la vibración de estiramiento del

grupo O-H.

Por otra parte, los materiales PLA-CA, mostraron diferencias significativas en la primera

semana de ensayo. El uso de 80 % de PLA en las mezclas condujo a una menor absorción de

agua que para el empleo de 70 % y 60 %. Esto es esperable considerando la menor absorción

de agua del PLA en comparación de los materiales conteniendo almidón. Sin embargo, luego

de las 3 semanas de estudio, todos los sistemas de la mezcla PLA-CA lograron un porcentaje

de WA entre 13 % y 15 %, sin mostrar diferencias significativas entre śı. En comparación con

el PLA, se obtuvo un aumento en el porcentaje de absorción de agua de solo un 10 % mayor

que el PLA. De acuerdo con la literatura, el TPS absorve entre un 40 % y 60 % de humedad

en desecadores de humedad relativa del 100 % [122] [123], y en agua se desarman por su alta
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solubilidad. Zeng y col. [124] realizaron un ensayo de absorción de agua con peĺıculas de TPS,

sumergiéndolos en agua destilada y registrando el porcentaje de absorción hasta las 2 horas por

su pronta rotura. En el estudio, reportaron una absorción mayor al 300 %. Estos resultados

evidencian que, a pesar de haber fabricado un material con un 40 % de TPS, se obtiene el

porcentaje de absorción de agua prácticamente similar a la de un material elaborado con 30 o

20 % y con únicamente un incremento del 10 %, es decir, no afectando considerablemente las

propiedades hidrofóbicas del PLA.

En la Figura 5.3b, se muestran los distintos sistemas con agregado de extracto en pro-

porciones 60:40 de PLA-TPS, junto con el sistema matriz PLA-CA6040. Es posible notar que

el porcentaje de absorción de agua disminuye levemente para los sistemas con extracto, sin

mostrar diferencias significativas entre los distintos tipos. De acuerdo con la literatura, los

compuestos fenólicos presentes en el extracto ĺıquido de yerba mate son principalmente el

ácido clorogénico, la rutina, que presentan limitada solubilidad en agua a temperatura am-

biente, y la caféına, que resulta fácilmente soluble en agua [125] [126]. De acuerdo con esto,

este comportamiento puede tener lugar ya que los compuestos no solubles limitan la absorción

de agua, y a que los compuestos solubles podŕıan haber generado interacciones de enlaces de

hidrógeno entre los grupos hidroxilo del almidón, como se ha sugerido en otros estudios [115].

Este último comportamiento no fue distinguible en el ensayo de FTIR-ATR para las peĺıculas

de estos sistemas (sección 4.4). El efecto del extracto pareciera generar una leve mejora en el

porcentaje de absorción de agua respecto del sistema PLA-CA, obteniendo un incremento de

alrededor del 8 % respecto del PLA.

5.2.3 Contenido total de polifenoles

Se evaluó el contenido total de polifenoles extráıdos (TPCe) para las piezas impresas en 3D

de los sistemas con agregado de extracto de yerba mate mediante el método de Folin-Coctateu

(sección 2.3.2). Además, se calculó el valor esperado, de acuerdo con la cantidad de extracto

incorporado en cada sistema inicialmente (TPCi) y con el valor de TPC obtenido para los

distintos extractos, mencionados previamente en la sección 4.2.2. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla I.

Tabla I: Contenido total de polifenoles incorporados (TPCi) y extráıdos (TPCe) para las piezas

de los sistemas estudiados.

Piezas TPCi [mgGAE/g] TPCe [mgGAE/g]

PLA-CY16040 0,16 ± 0,01 0,10 ± 0,01

PLA-CY26040 0,50 ± 0,01 0,09 ± 0,02

PLA-CY36040 0,82 ± 0,01 0,120 ± 0,008
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Es posible notar que los valores de TPCe para las piezas elaboradas con los distintos

sistemas no presentan diferencias significativas entre śı, y ninguno resultó cercano a su valor

esperado TPCi. Este resultado puede deberse a que se utilizó la misma metodoloǵıa que para

las peĺıculas, en la cual se realiza una extracción de reflujo durante 90 minutos (sección 2.3.2).

Para las piezas, este tiempo de extracción puede no resultar suficiente, debido a que durante

el proceso no fue posible desintegrarlas, por lo que posiblemente la extracción haya sido de

polifenoles en superficie. Debido a esto, los resultados obtenidos no son concluyentes.

5.2.4 Análisis termogravimétrico

De manera complementaria, se caracterizaron los sistemas de las diferentes mezcla PLA-

CA y de PLA mediante análisis termogravimétrico. Los resultados obtenidos se muestran en

la Figura 5.4, junto con el gráfico de la primera derivada para cada una de las curvas TGA,

con el fin de determinar la temperatura de degradación térmica más marcada (Td), la cual se

ve representada en el mı́nimo de la función.

Figura 5.4: Curvas de TGA para las distintas piezas ciĺındricas impresas estudiadas. El re-

cuadro a la izquierda se grafica la primera derivada de las distintas curvas, señalando la

temperatura de degradación para cada caso.

Es posible notar que la pieza de PLA es la más estable térmicamente, presentando pérdida

de masa en una sola etapa entre 300 °C y 400 °C, siendo consistente con lo reportado en la

literatura [127] [114]. Su temperatura de degradación térmica (Td) resultó ∼ 370 °C. Luego,

para las piezas del sistema PLA-CA se observa una tendencia más prolongada en el proceso

de relajación térmica con el incremento de porcentaje de TPS, respecto del PLA. Esto se debe
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a los distintos componentes involucrados en el proceso, tales como glicerol, almidón y PLA,

dando como resultado un conjunto de distintos procesos de relajación térmica, que aumentan

cuanto mayor es el porcentaje de TPS. Se pueden notar dos etapas principales en este proce-

so. La primera etapa, en el rango de temperatura de 280–350°C, se debe a la descomposición

del TPS, que comienza con la degradación del glicerol más disponible, continúa con el glicerol

interactuante con el almidón y termina con la degradación del almidón. La segunda etapa, que

aparece a temperaturas más altas, en el rango de 350°C a 400°C, corresponde a la degradación

térmica del PLA. Esto se observa más notoriamente en la primera derivada, donde se obtiene

un doblete en las proporciones 70:30 y 60:40. No es notorio para el caso 80:20 debido a la alta

proporción de PLA. Por lo tanto, se obtuvo que un aumento del contenido de TPS disminuye

la temperatura de degradación térmica de los materiales PLA-TPS. Este comportamiento fue

reportado por otros estudios [45] [114] [128] en peĺıculas. El TPS generalmente presenta una

pérdida de peso en tres etapas: a 45–120 °C, 180–240 °C y 260–360 °C, que corresponden a la

evaporación del agua, la evaporación del glicerol y la descomposición del almidón, respectiva-

mente [114]. En comparación, los materiales PLA-TPS impresos resultaron con una resistencia

térmica mayor respecto del TPS, lo que puede ser favorable para su aplicación en áreas simila-

res a las de las impresiones con PLA. El peso restante para las mezclas PLA-TPS luego de los

400 °C, puede deberse a la presencia de compuestos inorgánicos en estos materiales, pudiendo

conducir a residuos carbonosos [114]. En cambio, la estructura qúımica del PLA se degrada

completamente en compuestos volátiles cuando se somete a altas temperaturas en atmósferas

inertes, como nitrógeno [129].

5.3 Conclusiones parciales

El estudio confirma la factilidad de fabricar varios prototipos de piezas impresas en 3D a

partir de filamentos obtenidos por extrusión de mezclas PLA-TPS, en distintas proporciones y

con la incorporación de extracto de yerba mate. El análisis morfológico de las piezas impresas

evidenció que la incorporación de TPS genera un notable aumento en la rugosidad superficial,

mantiene la separación de fases observada en las peĺıculas. También resulta en una disminución

de la adherencia entre las capas de impresión. Sin embargo, la incorporación del extracto de

yerba mate mejoró la adherencia intercapa durante la impresión de las piezas, evidenciándose

una reducción en la separación de las mismas, y una notable continuación en las ĺıneas de

impresión en el caso del uso de Y2 e Y3. Por otro lado, los ensayos de absorción de agua

de las piezas impresas reflejaron que la incorporación de TPS no afectó significativamente

la hidrofobicidad del PLA, ya que resultó en un aumento de únicamente un 10 % para las

piezas con la mayor concentración de almidón termoplástico (40 %) respecto del PLA. Este

resultado es muy prometedor de acuerdo con la alta hidrofilicidad de los materiales de TPS,

que es una de las caracteŕısticas que limitan su utilización. La presencia del extracto de yerba
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mate disminuyó aun más los valores de absorción de agua, posiblemente por la acción de

ciertos compuestos fenólicos que, al no ser completamente solubles, limitan la absorción del

agua. Por último, el análisis termogravimétrico evidenció que, a pesar de la disminución en la

temperatura de degradación térmica del PLA por el agregado del TPS, las piezas resultaron

más estables térmicamente que los materiales de almidón termoplástico gracias a la estabilidad

térmica del PLA.

Los resultados encontrados muestran que las piezas impresas en 3D a partir de filamentos

extrudidos de mezclas PLA-TPS con agregado de extracto de yerba mate pueden ser muy pro-

metedoras para su aplicación como envases de alimentos del tipo semirŕıgidos biodegradables,

para alimentos, ya que presentan propiedades de absorción de agua y adherencia entre capas

competitiva con las observadas en piezas fabricadas con PLA.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones finales

Este trabajo tuvo como objetivo principal el desarrollo de materiales funcionales a partir

de recursos renovables, combinando técnicas industriales como la extrusión con tecnoloǵıas

emergentes como la impresión 3D. La motivación detrás de esta tesis fue desarrollar alterna-

tivas sostenibles para su uso en envases de alimentos, como posible reemplazo de los plásticos

petroqúımicos convencionales de un solo uso.

Para ello, se desarrollaron mezclas de almidón termoplástico (TPS) y PLA, incorporando

componentes activos derivados de la yerba mate. Se fabricaron filamentos de mezclas PLA-

TPS en diferentes proporciones (100:0, 80:20, 70:30 y 60:40), a partir de la extrusión de pellets

comerciales de PLA con pellets de almidón termoplástico obtenidos por extrusión seguido de

pelletizado, utilizando glicerol y polietilenglicol (PEG) como plastificantes y posibles com-

patibilizantes, y extractos de yerba mate como agentes antioxidantes. El TPS se obtuvo en

base a diferentes fuentes botánicas, espećıficamente de máız, papa y mandioca. A partir de

los filamentos obtenidos, se desarrollaron peĺıculas mediante moldeado por compresión y se

imprimieron distintos prototipos por impresión 3D.

La incorporación de TPS en peĺıculas de mezclas PLA-TPS obtenidas por extrusión y

moldeado por compresión modificó la morfoloǵıa del PLA, generando sistemas bifásicos, evi-

denciando su limitada compatibilidad. Se observó que el TPS a base de almidón de mandioca

mostró una mayor interacción con el PLA que el obtenido a base de máız, debido a su impĺıci-

ta menor cristalinidad. Sin embargo, el análisis espectroscópico confirmó la interacción entre

ambos materiales mediante enlaces por puentes de hidrógeno. En cuanto a las propiedades

mecánicas, las peĺıculas de mezclas PLA-TPS obtuvieron valores de módulo de Young del

mismo orden de magnitud que la peĺıcula de PLA, logrando una importante mejora frente a

los materiales t́ıpicos de almidón termoplástico. En términos de degradación en compost, el

efecto del TPS facilitó la fragmentación estructural y logró que parte del material se degrade

en compost dejando una menor proporción para una degradación más compleja, teniendo lugar

este proceso en menos de 4 meses. Estos resultados destacan el potencial de las peĺıculas PLA-

TPS como posibles bioplásticos para envases, en particular para el TPS a base de almidón
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de mandioca, que se consideró el más oportuno para la incorporación activos antioxidantes y

para su posible aplicación en la industria del envasado funcional.

Los distintos extractos acuosos de yerba mate fabricados presentaron diferencias en el

contenido total de polifenoles, siendo mayor para los extractos preparados con un filtrado

empleando una malla de diámetro de poro de 200 µm en lugar de 20 µm. El agregado de

extracto de filtrado más fino (Y1) no contribuyó en la mejora de la adhesión entre el PLA y

el TPS y condujo a la aparición de part́ıculas del extracto en las peĺıculas. Sin embargo, un

filtrado con mayor tamaño de poro (Y2 e Y3) mejoró la homogeneidad en la distribución de

las distintas fases de la mezcla y disminuyó el tamaño de la fase del almidón termoplástico. La

incorporación del extracto acuoso con el filtrado más fino actuó como plastificante, reduciendo

el valor del módulo de Young, mientras que Y2 generó un aumento en este parámetro mecánico,

debido al refuerzo de las part́ıculas presentes en el extracto. Un aumento en la concentración

de yerba mate en el extracto de filtrado menos fino (Y3) disminuyó el valor del módulo de

Young respecto al material con Y2 pero mostró un aumento comparado con la peĺıcula con

Y1, por su doble efecto de plastificante y refuerzo. Los resultados indican que el extracto de

yerba mate con filtrado de mayor tamaño de poro es prometedor para su uso en peĺıculas

activas y biodegradables de mezclas de PLA-TPS a base de almidón de mandioca obtenidas

por extrusión, ofreciendo potenciales propiedades antioxidantes y una doble función como

plastificante y refuerzo mecánico, por lo que resulta muy prometedor para su uso en envases

activos en la industria alimentaria.

Los filamentos de mezclas PLA-TPS con agregado de extracto de yerba mate resultaron

aplicables en la técnica de impresión 3D, pudiendo realizar impresiones de distintos prototipos

aún con El uso de un 40 % de TPS. La morfoloǵıa de las piezas mostró que el TPS aumenta la

rugosidad y reduce la adherencia entre capas respecto de las piezas de PLA, pero la incorpo-

ración del extracto mejora esta adhesión conservando las ĺıneas de impresión con el uso de Y2

e Y3. En cuanto a la absorción de agua, la incorporación de TPS no afectó significativamente

la hidrofobicidad del PLA, ya que resultó en un aumento de apenas un 10 % para las piezas

con la mayor concentración de almidón termoplástico (40 %) respecto del PLA, lo que resulta

ampliamente beneficioso considerando la alta hidrofilicidad del TPS. El efecto del extracto de

yerba mate en las piezas impresas redujo también levemente la absorción de agua, posible-

mente por la presencia de compuestos fenólicos insolubles en agua. Adicionalmente, el análisis

termogravimétrico evidenció un aumento en la resistencia térmica de las muestras PLA-TPS

respecto de la de los materiales de TPS, gracias a la estabilidad térmica del ácido poliláctico.

Estos resultados sugieren que las piezas impresas en 3D a partir de filamentos extrudidos de

mezclas PLA-TPS con extracto acuoso de yerba mate, tienen un gran potencial como envases

de alimentos activos y biodegradables de formato semirŕıgido. Estas piezas muestran propieda-

des de absorción de agua y adherencia entre capas competitivas a las fabricadas exclusivamente

con PLA, lo que refuerza su factibilidad para aplicaciones en el envasado por impresión 3D,
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pero con un costo menor y una proporción biodegradable en tierra.

Mediante el estudio de estos materiales, se espera contribuir con el fortalecimiento de la

sostenibilidad y funcionalidad del sector del envasado de alimentos, al centrarse en la im-

plementación de poĺımeros provenientes de recursos naturales y la incorporación de agentes

antioxidantes naturales, empleando una tecnoloǵıa tradicional en la industria de los plásticos

como es la extrusión y una técnica accesible e innovadora en el sector de alimentos como es

la impresión 3D, para lograr el reemplazo parcial de plásticos no degradables por productos

funcionales y sostenibles.
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Kucińska-Lipka. Pla–potato thermoplastic starch filament as a sustainable alternative

to the conventional pla filament: Processing, characterization, and fff 3d printing. ACS

Sustainable Chemistry & Engineering, 9(20):6923–6938, 2021.
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moplastic starch (tps)/polylactic acid (pla) blending methodologies: A review. Journal

of Polymers and the Environment, 30, 01 2022.
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[39] José Herminsul Mina Hernandez. Effect of the incorporation of polycaprolactone (pcl) on

the retrogradation of binary blends with cassava thermoplastic starch (tps). Polymers,

13(1), 2021.

[40] Carlo Ingrao, Caterina Tricase, Agnieszka Cholewa-Wójcik, Agnieszka Kawecka, Roberto
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Famá. Effect of yerba mate extract on the performance of starch films obtained by ex-

trusion and compression molding as active and smart packaging. Carbohydrate Polymers,

244:116495, 2020.

[59] Hejun Wu, Ting Li, Lu Peng, Jie Wang, Yuixiao Lei, Shasha Li, Qingye Li, Xiangyang

Yuan, Man Zhou, and Zhiqing Zhang. Development and characterization of antioxi-

dant composite films based on starch and gelatin incorporating resveratrol fabricated by

extrusion compression moulding. Food Hydrocolloids, 139:108509, 2023.

[60] Akash M. Chandran, S. Varun, Lity Alen Varghese, and Prasanna Kumar S. Mural.

4 - fabrication and processing methods of fluoropolymer nanocomposites. In Kalim

Deshmukh and Chaudhery Mustansar Hussain, editors, Advanced Fluoropolymer Nano-

composites, Woodhead Publishing Series in Composites Science and Engineering, pages

121–153. Woodhead Publishing, 2023.

58



BIBLIOGRAFÍA
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[82] Maria Pérez, Inés Dominguez-López, and Rosa M. Lamuela-Raventós. The chemistry

behind the folin–ciocalteu method for the estimation of (poly)phenol content in food:

Total phenolic intake in a mediterranean dietary pattern. Journal of Agricultural and

Food Chemistry, 71(46):17543–17553, 2023.

[83] Vernon L. Singleton, Rudolf Orthofer, and Rosa M. Lamuela-Raventós. Analysis of

total phenols and other oxidation substrates and antioxidants by means of folin-ciocalteu

reagent. In Oxidants and Antioxidants Part A, volume 299 of Methods in Enzymology,

pages 152–178. Academic Press, 1999.

[84] ASTM International. Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Shee-

ting, volume D882-02. ASTM International, West Conshohocken, PA, USA, 2002.

[85] Rodney Hill. The rational mechanics of flexible or elastic bodies 1638–1788: C. truesdell:

Introduction to leonhardi euleri opera omnia, vol. x et xi. seriei seeundae. orell füssli

turiei, switzerland, 1960. 435 pp. Journal of The Mechanics and Physics of Solids,

10:184, 1962.
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